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ӘДЕБИЕТТЕР 


Кіріспе. 


Органикалық химия -- көмірсутектер және олардың туындыларының 
қасиеттерін, құрамын және құрылымын зерттейтін ғылым. Құрамына көміртек 
атомдары кіретін қосылыстар органикалық қосылыстар деп аталады. 
Көміртектен басқа әрқашан сутек және көп жағдайда оттегі, азот, фосфор, күкірт, 
галогендер кіреді, оларды органогендер деп атайды. Тек қана көміртек пен 
сутектен тұратын органикалық қосылыстар көмірсутектер деп аталады. 

Қазіргі таңда синтетикалық және табиғи органикалық заттардың 30 
миллионнан астам түрі белгілі және олардың саны әлі де өсуде. Ал 
бейорганикалық қосылыстың саны 1 млн шамасында. Дегенмен, көміртектің өзі 
және оның кейбір қарапайым қосылыстары: көміртек (П) оксиді, көміртек (ТУ) 
оксиді, көмір қышқылы, карбонаттар, карбидтер және т.б. қасиеттеріне қарай 
бейорганикалық қосылыстарға жатқызылады. Органикалық қосылыстар 
бейорганикалық қосылыстарға қарағанда төзімсіз, оңай тотығады немесе 
жанады. 

Органикалық химия қазіргі замандағы химияның ірі және біршама 
маңызды бөлімі болып табылады. Табиғи органикалық заттар және олардың 
айналысы тіршілік құбылыстарының негізі болып табылады. Көптеген 
синтетикалық органикалық қосылыстар адам әрекетінің әртүрлі саласында 
қолдану үшін өндіріледі. Органикалық заттарға - әртүрлі қозғалтқыштағы 
жанармайлар, мұнай өнімдері, полимерлік материалдар (каучук, пластмасса, 
талшық, қабықша, бояулар, желім және т.б.), беттік - белсенді заттар, бояғыштар, 
өсімдіктерді қорғайтын заттар, дәрілік заттар, дәмдік, парфюмерлік заттар және 
т.б. жатады. 


Автордан 


Кез келген органикалық қосылыстың синтезін үш кезеңге бөлуге болады: 

ж Синтезді жүргізу үшін қажетті аппаратураны дайындау және оны 
жүргізу. 

ж Реакция қоспасын өңдеу, қажетті өнімді немесе өнімдерді 
еріткіштерден, жанама заттардан немесе бейорганикалық реагенттерден бөлу. 

Ж Алынған затты тазарту және анықтау. 

Қауіпсіздік ережелері: 

Синтетикалық органикалық химия назар аударуды және сақтықты қажет 
етеді. Органикалық химияда қолданылатын заттардың көпшілігі белгілі бір 
дәрежеде жанғыш немесе улы немесе екеуі де бірге жүруі мүмкін. Сақтық 
шараларын сақтай отырып, мұндай заттармен қауіпсіз жұмыс істеуге болады. 


ө Зертханада жануға төзімді материалдан жасалған түймеленген 
зертханалық халатта болу қажет. 

ө Зиянды, каустикалық немесе улы материалдармен жұмыс істегенде 
қорғаныс қолғаптары мен көзілдіріктер киіледі. 

ө Семинарда әртүрлі қорғаныс құралдары болуы керек: өрт 
сөндіргіштер, өрт көрпелері, алғашқы медициналық көмек қобдишалары. 

ө Зертханада тамақ ішуге, ішуге және темекі шегуге рұқсат етілмейді! 

ө Бетіңізге жақын реактивтерді қыздырмаңыз, араластырмаңыз, 


құймаңыз немесе шайқамаңыз. Әрқашан пробирканы өзіңізден арақашықтықта 
ұстаңыз. 


ө Тамшуырларды толтыру үшін әрқашан резеңкені немесе шприцті 
қолданыңыз. 

ө Күшті қышқылдармен немесе сілтілермен абай болыңыз, әсіресе 
қыздыру кезінде. 

ө Ешқашан концентрацияланған қышқылдарға немесе сілтілерге су 
қоспаңыз! 

ө Зиянды түтін шығаратын заттармен қорғаныс қолғаптарын киіп, 


тартпа шкафта ғана жұмыс істеу керек. Мұндай заттарға фосфор галогенидтері, 
бром, барлық қышқыл хлорангидридтері, сірке ангидриді, түтіндейтін азот 
қышқылы, аммиактың концентрацияланған ерітіндісі жатады. 


ө Егер химиялық реактивтер теріге түссе, зардап шеккен аймақтарды 
су ағынының астында қарқынды жуу керек. 
ө Зертханада мүмкіндігінше ашық оттан аулақ болу керек. Газ 


жанарғысын тек тартпа бар кезінде ғана пайдалану керек және оларды қажетсіз 
жағдайда өшіріп қою керек. Жұмыс үстелдерінде көп мөлшерде жанғыш 
еріткіштер мен басқа да реактивтерді сақтауға тыйым салынады. 


Органикалық химия органикалық затар мен олардың өзгерісін зерттейтін 
химия ғылымының үлкен бір саласы. 

Органикалық қосылыстарға көміртек атомының қосылыстары жатады, 
оларды құрайтын элементтер органогендер (органикалық заттарды 
тудырушылар) деп аталады (С, О,Н, М,5,Р, СІ, т.б.). 

Органикалық затардың өздеріне тән кейбір ерекшеліктері бар, олар: 

1. Органикалық заттар орасан көп. 

2. Органикалық заттар жанғыш, қыздырғанда оңай өзгереді, өздері 

тұрақсыз келеді. 

3. Органикалық аттардың арасындағы реакциялар бейорганикалық 

заттарға қарағанда баяуырақ жүреді. 

4. Оларды қасиеттеріне қарй топтастыруға болады, олар гомологтық 

қатарлар деп аталады.Мұндай қатардың әрбір келесі өкілі 

алдыңғысынан бір СН; - топқа артып отырады, СН?;- тобы гомологтық 

айырма деп аталады. 

5. Органикалық заттарға изомерия құбылысы тән. 

6. Органикалық заттар өсімдіктер мен жануарлардың және тағамның 

құрамына кіреді. 


Органикалық химияның маңызы. 


Органикалық химия көптеген өндірістік үрдістердің теориялық негізі 
болып табылады: 

1. Мұнай химиясы - мұнай өңдеу мен мұнай өнімдерін өндіру. 

2. Кокс химия өндірісі - тас көмірді өңдеп кокс алумен айналысады, ал кокс 
домна пешінде пайдаланылады (кокстан басқа кокс шайыры мен газы түзіледі, 
олар әрі қарай өндірілетін бағалы шикізаттар). 

3. Жоғары молекулалы заттар өндіру - синтетикалық талшықтар, каучук, 
пластмасса алумен шұғылданады. 

4. Лак - бояу өндірісі. 

5. Улы химикаттар (мысалы 5 - диметилсульфат, М - азиридин, Р - зоман) 
- органикалық заттар және органикалық тыңайтқыштар алу 

6. Дәрі-дәрмек өндірісі: синтетикалық жолмен және табиғи қосылыстардан 
бөліп алу. 

7. Ағаш өңдеу мен целлюлоза - қағаз өндірісі. 

8. Тірі ағзаларда жүретін химиялық үрдістерді биохимия зерттейді, бұл 
медицинамен және биологиямен тығыз байланысқан сала. 


Органикалық заттарды оқығанда осындай теориялық тірек - 
А.М.Бутлеровтың органикалық қосылыстардың химиялық құрылыс теориясы 
болады. 

А.М.Бутлеров өзінің хмимялық құрылыс теориясының негізгі қағидаларын 
1861 жылы ШІпейер қаласында өткен жаратылстанушылар мен дәрігерлердің 
сьезінде жасаған баяндамасында жариялады. Бұл тұжырымдарды қазіргі кезде 
былай беруге болады: 


1. Сапалық құрамының заттың қасиетіне әсері Н>, Н:О, НСІ, ХМНз, Н25 
заттардың бір құраушысы сутек атомы: 


Н-Н,Н-ОН,Н-СІ,Н-ХН;,Н-5Н екінші құраушылары өзгергендіктен 
бұл заттардың қасиеттері әр түрлі. 


Ал мына заттарда СНз- СІ, СНз - ОН, СНЗСОН, СНЗСООН, СН3- ХО:, 
СНз- ХН2, Н-Н молекулаларың бір құраушылары тұрақты (СНз- метил тобы), 
екінші бөліктернің өзгеруіне қарай әр түрлі қосылыстар түзілген. 


2. Сандық құрамының заттың қасиетіне әсері. Оз, Оз; Н>5Оз, Н25О,4, Н:О, 
Н:О>; НХО?, НХОҙ, т.б. Осы заттардың әрбір жұбында сапалық құрамы бірдей, 
олар сандық құрамдарына қарай өзгешеленеді. Сондықтан олардың 
қасиеттерінде айырмашылықтары бар О-О. 
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5) 
ЖОШЫ, 
ТА ЗО” 
Оз- Озон молекуласы. 


(1 А-0,1 нм-1019м) 


Органикалық заттардың тазалығына көз жеткізу үшін олардың мына 
төмендегі физикалық константалары пайдаланылады: балқу температурасы, 
қайнау температурасы, кристалдану температурасы, жарықты сындыру 
коэффиценті, тығыздығы жөне т.б. 


Осындай әр түрлі әдістермен тазартылған органикалық зат сапалық және 
сандық анализге түседі. Органикалық қосылыстарда көміртек пен сутектен 
басқа, көбінесе, оттек, азот, күкірт, галогендер жөне фосфор жиі кездеседі. 

Органикалық заттың құрамындағы көміртек пен сутекті сапалық жөне 
сандық анықтау сол зат жанғанда түзілетін көмірқышқыл газы мен суды 
анықтауға негізделген. 


Органикалық заттарды күкірт қышқылының көмегімен ыдыратқанда, 
заттың құрамындағы азот аммиакқа айналады. Аммиакты сілтінің әрекетімен 
аммоний сульфатынан бөліп шығаруға жөне концентрациясы белгілі күкірт 
қышқылынан өткізіп, сандық мөлшерін (әрекеттеспеген күкірт қытпқылының 
мөлшері бойынша) анықтауға болады. 


Органикалық заттарды тотықтырғанда, күкірт және фосфор өздеріне сәйкес 
қышқылдарға айналады. Күкірт қышқылы -- барий тұзы түрінде, фосфор 
қышқылы -- аралас (ХНАМеРО4) фосфат түрінде анықталады. 

Органикалық заттар жанғанда галогендер (Е, СІ, Вг, Лл галогенді сутектерге 
айналады. Оларды суда ерітіп, сілтімен титрлеуге болады. АрМОз - тің 
ерітіндісімен әрекет етіп, галогендерді тұнбаға түсіреді. 

Алынған заттағы галогеннің түріне қарай АсСІ - ақ тұнба, АоВт - ақшыл 
сары, Ао/- сары тұнба түрінде түседі. 


Ары қарай криоскопиялық, эбулиоскопиялық әдістермен немесе масс- 
спектрометрдің көмегімен заттың молекулалық массасы анықталады. 

Заттың молекулалық массасын, сапалық және сандық құрамын біліп, ол 
затқа белгілі бір молекулалық брутто - формула беруге болады. 


Енді ең соңғы міндет -- органикалық заттың құрылысын анықтау. Ол үшін 
қазіргі кезде әрі химиялық, әрі физикалық әдістер қолданылады. Органикалық 
заттардың құрылысын анықтайтын физикалық әдістерден көрінетін аралықтағы, 
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ультракүлгін, инфрақызыл және комбинациялық шашырау спектроскопиялары, 
масс - спектрометрия, ядролық магниттік резонанс және т.б. қолданылады. 

Бұл өдістердің толық сипаттамасын арнаулы кұралдардан және физика мен 
физикалық химия оқулықтарынан табуға болады. 


Индикаторлар - қышқылдығы (рН) өзгерген кезде ерітіндінің түсін 
өзгертуге қабілетті органикалық қосылыстар. Индикаторлар аналитикалық 
химия мен биохимияда титрлеуде кеңінен қолданылады. Олардың артықшылығы 
зерттеудің арзандығы, жылдамдығы және көрнекілігі болып табылады. 


Индикаторлар әдетте зерттелетін ерітіндінің сынамасына бірнеше тамшы 
су немесе спирт ерітіндісін немесе азғантай ұнтақты қосу арқылы 
пайдаланылады. Титрлеу кезінде зерттелетін ерітіндінің аликвотына индикатор 
қосылады және баламалық нүктедегі түстің өзгеруін бақылайды. 


ЭЛЕКТРОНДЫҚ ОҚУЛЫҚТЫ СТУДЕНТ ДАЙЫНДАДЫ, ПРОФ. 
РЕДАКЦИЯДАН ӨТПЕГЕН, ҚАТЕЛЕР БОЛУЫ МҮМКІН. 
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Органикалық химия дамуының қысқаша тарихы. 


Адамның органикалық заттарды игеруі тағамдық қажеттіліктерге 
байланысты болды. Баяғы заманнан бері адамға майлар, сірке қышқылы, қант, 
крахмал белгілі болған. Ежелгі халықтар айдаудың қарапайым тәсілдерін 
(мысалы, скипидарды бөлу мақсатында), сабын қайнатуды, сыра дайындауды 
білген. 


Скипидар (Титрепйпе) - негізінен терпен немесе терпен туындыларынан 
тұратын көмірсутекті күрделі қоспа . Өткір Иісті, түссіз, сұйықтық, қайнау 
температурасы 150-1802С. Тығыздығы 0,855-0,863 г/см?. Суда ерімейді - яғни 
гидрофобты болып келеді. Органикалық еріткіштерде жақсы ериді. Шырша, 
қарағай, самырсын және тағы басқа ағаштфардың шайырынан құрғақ айдау 
арқылы алынады. 


Органикалық химия дамуының бірінші кезеңі - Эмпирикалық деп аталады 
(ХҮП - ғасырдың ортасынан ХУІІ - ғасырдың соңына дейін) адамның 
органикалық заттармен бастапқы танысуынан бастап органикалық химияның 
ғылым ретінде қалыптасуына дейінгі ұзақ уақыт аралығын қамтиды. 
Органикалық қосылыстарды тану тәжірибелік жолмен жүргізілді, мысалы, 
өсімдіктерден лимон қышқылы(Сігіс асій4), алма қышқылы(МаПс асі4), 
қымыздық қышқылы(Охайс асі4) бөлінді. Органикалық заттардың көптігі 
олардың құрамы мен қасиеттерін терең зерделеуге ынталандырады. 

Органикалық химия термины осы кезеңде пайда болған болатын. Терминді 
Й.Я.Берцелиус қойып берген, ол органикалық қосылыстарға табиғи 
обьектілерден (өсімдіктер мен жануарлардан) бөлінген қосылыстар ретінде 
қараған. И.Я.Берцелиус органикалық қосылысты алу үшін тірі организмдерде 
белгілі бір тіршілік күші қажет деп есептеген. И.Я.Берцелиус өте беделді химик 
болғандықтан, өмірлік күш туралы теория ХІХ ғасырдың 20-жылдарының 
ортасына дейін шамамен 50 жылға созылды. 


Сігіс асіа 


Аналитикалық кезең (ХУІП - ғасырдың соңы - ХТХ - ғасырдың ортасы) 
органикалық заттардың құрамын анықтау әдісінің пайда болуымен байланысты. 
Бұл орайда М.В.Ломоносов пен А.Лавуазьенің заттардың массасын сақтаудың 
заңы маңызды рөл атқарды. 


Дәл осы кезеңде органикалық заттардың құрамында көміртегіден басқа 
барлық органикалық заттардың құрамында сутегі, азот, күкірт, оттегі, фосфор 
табылғаны анықталды. Органикалық заттардың органикалық емес заттардан ең 
алдымен құрамы бойынша ерекшеленетіні белгілі болды. 

Органикалық қосылыстарға ерекше назар аударатын болды - олар 
өсімдіктер мен жануарлар ағзаларының тіршілік әрекетінің өнімі деп саналды. 
Осы кезеңде органикалық заттар ағзада өмірлік материалдық емес күштің (уШЮаП8) 
әсерінен синтезделеді, яғни оларды жасанды жолмен алу мүмкін емес деген 
теория тарады. Бұл теория (витализм) органикалық химияның ғылым ретінде 
дамуын тежеді. Алайда, ақыр соңында ол тәжірибемен жоққа шығарылды. 


о 
Д 
С. 


ном“ “кн; 
1828 жылы неміс химигі Ф.Велер органикалық - 
несепнәр((леа) - (МН>»СО синтезін жүзеге асыруы 


нәтижесінде витализм өз маңызын жоғалтқан. Қазіргі уақытта 
ол академиялық емес теорияларға жатады және көбінесе 
пейоративтік эпитет ретінде пайдаланылады. 


Ф.Велердің тарихи тәжірибесінен бастап синтетикалық органикалық 
химияның қарқынды дамуы басталады. 
е 1842 жылы Н.И.Зинин нитробензолды тотықсыздандырып, анилин 
бояу өнеркәсібінің негізін қалады. 
е 1848 жылы А.Кольбе мен Э.Франкленд бір-бірінен тәуелсіз сірке 
қышқылын синтездеді. 
е 1854 жылы М.Бертло майды синтездеді. 
е 1861 жылы А.М.Бутлеров бірінші қант затын алды. 
Органикалық заттардың көптігі жүйелендіруді талап етіп, органикалық 
заттардың құрылымы туралы мәселе қойды. 
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Құрылымдық кезең (ХТХ - ғасырдың екінші жартысы - ХХ - ғасырдың 
басы) А.М.Бутлеров негізін қалаған «органикалық қосылыстардың құрылымдық 
теориясының» пайда болуымен ерекшеленеді. 

А.М.Бутлеров органикалық химияны көміртегі қосылыстарының химиясы 
ретінде анықтады. Өсімдіктер мен жануарлар организмінде көптеген көміртегі 
қосылыстары синтезделеді, олардың көпшілігі адамға қажет. Бұл қант, крахмал, 
өсімдік майлары мен балауыз, ақуыздар, майлар, бояғыштар, талшықтар және т.б. 
Құрамында көміртегі (СО, СО», Сӛ5>, цианидтер, карбонаттар) бар қарапайым 
заттар да бар, олар бейорганикалық қосылыстарға жатқызылады және жалпы 
және бейорганикалық химия курсында зерттеледі. 


1889 жылы неміс химигі К.ІШорлеммер берген: 

«Органикалық химия - көмірсутектердің және олардың 
туындыларының химиясы», - дегее ғылым ретінде 
органикалық химияны айқындау неғұрлым сәтті деп саналады. 


Органикалық химиядағы алғашқы ғылыми теория ретінде радикалдар 
теориясын айтуға болады, оның авторы - А.Л.Лавуазье. Ол органикалық заттың 
қандай құрамдас бөліктерінен тұратынын анықтауға тырысты және органикалық 
емес және органикалық молекулалардың өзгермейтін бөлігін белгілеу үшін 
«радикал» (лат. тайсев - тамыр) ұғымын қолдануды ұсынды. А.Л.Лавуазье 
бірінші болып барлық органикалық заттардың құрылымында көміртек пен 
сутектен тұратын радикал бар деп болжады. 

1834 жылы француз химиктері Э.Пелиго мен Ж.Дюма радикалды белгілеу 
үшін ІОРАС (Ш.гегпайола! (лноп оҒ Риге апа АррПей Сһешівігу - Халықаралық 
теориялық және қолданбалы химия одағы) қосылыстарының қазіргі заманғы 
халықаралық номенклатурасында пайдаланылатын «метил» ұғымын енгізді. 


П 


ІМТЕКМАТІОМА/. ОМЮМ ОҒ 
РОКЕ АМО АРРПЕО СНЕМІЗТКҮ 


Органикалық қосылыстардың құрылымы туралы сұраққа жауап беруге тырысқан 
келесі теория ІШ.Жерар авторы болып табылатын типтер теориясы болды (1851 
жылы). 


Теорияға сәйкес барлық органикалық заттар қарапайым 
бейорганикалық заттарға ұқсас. Мысалы, барлық спирттер суға, 
барлық аминдер аммиакка, ал хлор туындылары хлор сутегіне 
ұқсайды. Мұндай тәсіл, органикалық қосылыстардың орасан 
әртүрлілігіне қарамастан, бүгінде өзекті болып табылады, 
өйткені қосылыстардың белгілі бір сыныптарының қасиеттерін 
айқындайтын функционалдық топтар ұғымын пайдаланады. 


Ф.Кекуле типтер теориясымен бір мезгілде (1857 жылы) валенттілік 
теориясының алғашқы ережелерін тұжырымдап, 
барлық элементтерді екі және үш валентті деп 
бөлді. Оның теориясына сәйкес көміртек төрт 
валентті элементтерге жатқызылды. 1865 жылы 
химиялық құрылым теориясы ашылғаннан кейін, 
Ф.Кекуле жіктемеге циклдық көмірсутектердің 
жаңа сыныбын қоса отырып, бензолдың 
құрылымдық формуласын ұсынды. 

Қазіргі кезең (ХХ ғасырдың басынан бастап) органикалық химияға 
зерттеудің физикалық әдістерін енгізумен сипатталады. Бұл ең алдымен заттарды 
талдаудың физикалық әдістері (электрондық спектроскопия, ИҚ - спектроскопия, 
ядролық магниттік резонанс), олар сандық және сапалық құрамы туралы ақпарат 
алуға ғана емес, байланыстар арасындағы бұрыштарды, байланыстардың 
ұзындығын анықтауға мүмкіндік береді. Бірқатар күрделі құбылыстарды 
түсіндіру үшін кванттық-механикалық көріністер пайдаланылады. 

Органикалық химияны көміртегі қосылыстарының химиясы ретінде 
айқындау қабылданған. Белгілі органикалық қосылыстардың саны өте көп және 
қазіргі уақытта 30 миллионнан асады. 


12 


Күрделі органикалық қосылыстар туралы қызықты теория. 


Органикалық химияның негізгі ұғымы - бұл химиялық құрылым. Көптеген 
ғалымдар бұл ұғымға өз үлестерін қосты, бірақ бірінші кезекте Кекуле бензолдың 
ұсынылған формуласы үшін атап өту керек, ол шын мәнінде дұрыс емес, бірақ 
біз оны әлі күнге дейін пайдаланып келеміз. Купер қазір қолданып жүрген 
құрылымдық формулаларды суретке түсіруді ұсынды. Бутлеров химиялық 
құрылым теориясының авторы. Оның ең басты идеясы - молекулалардағы 
атомдардың құрамы ғана емес, қосылу тәртібі де маңызды. Сондай-ақ 
қосылыстар комбинациясының болуын болжаған. 

Химик тұрғысынан әдемі қосылыстар көп, мысалы, циклопропан 
сақиналарының комбинациясы (егер мұндай қосылысты арзан синтездеу мүмкін 
болса, онда бұл тамаша зымыран отыны болар еді), адамантан (бриллиант тәрізді 
ұқсас құрылым), фероцен (циклопентадиенил сақиналары жазықтықтарының 
ортасында темір атомы), фуллерендер 


Байланысқан циклопропан сақиналарынан жасалған қосылыс, адамантан, 
фероцен, фуллерен. 


Химия өте қымбат ғылым, өйткені құрылымды зерттеу және дәлелдеу үшін 
ең алдымен ЯМР-спектрометр (бағасы шамамен 700000 %) және масс- 
спектрометрлер (800000 5) өте қымбат жабдықтар болуы керек. Химия мен 
органикалық химияның екі негізгі проблемасы: біріншісі - бір құрылымнан 
екіншісін синтездеу, бұл өзгерістерді жасау үшін құрылымдар мен реакцияларды 
жіктеу, механизмдерді зерделеу, стереохимияны зерделеу, синтезді жоспарлау 
және оны жүзеге асыру, екіншісі - құрылым-белсенділік арақатынасы. 

Қазір шамамен 30 млн органикалық қосылыстар бар, 10 жыл бұрын 20 млн 
болған, жаңа қосылыстар аз адамға керек немесе ешкімге керек емес. Жаңа 
қосылыстарды синтездеу қажет емес, жаңа сипаттарды синтездеу қажет. 
Сондықтан синтез жаңа қасиеттерді өндіру міндеттеріне бағынады. Сипаттар 
дегеніміз не? Суретте олардың қандай қасиеттерге ие екенін айтуға болатын үш 
молекула бар. Бірінші қосылыс СІ,-20 (гексанитрогексаазаизовюрцитан) - белгілі 
жарылғыш зат, екінші қосылыс Конго Қызыл - бояғыш әрі индикатор, неге ол 
бояуын өзгертеді, ол құрылымнан байқауға болады, ал үшінші қосылыстың 
қабынуға қарсы әсері бар, ауырсынуды басады, сауда атауы Диклофенак немесе 
Вольтарен. 
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а) Конго қызыл, Һ) Гексанитрогексаазаизовюрцитан, с) Диклофенак. 


Органикалық синтез ауыр, яғни көп тоннажды болады. Бұл мұнай (газ) 
өндіру, оларды қайта өңдеу өнімдері, пестицидтер, бояғыштар, полимерлер, 
каучук, зымыран отынының жаңа материалдары және тотықтырғыштар. 
Органикалық синтез неғұрлым жұқа процесс болып келеді, оған құрылыс 
материалдары, желімдер, жасанды талшықтар, тағамдық қоспалар, детергенттер, 
косметика кіреді. 

Бізге қозғалу немесе ойлау үшін энергия қажет. Бас пен ми - энергияның 
негізгі тұтынушысы, ақыл-ой процесінде едәуір дәрежеде глюкоза жұмсалады. 

Көру қабілеті: жарық кванты құтыша мен таяқшаларға түседі, бұл 
процессті толық қарастырмай, тек органикалық химия бойынша бір қосылысқа 
ғана қатысты мәліметті қарастырайық. Көзде цис-ретиналь қосылысы бар (азот 
атомы арқылы аздап өзгерген цис-байланыс ақуызбен байланысты), жарық 
кванты түскен кезде цис-байланыс транс- болып, жүйке импульсі пайда болады, 
содан кейін биология немесе биохимия басталады, бәрі миға беріледі. Мұндай 
кванттар көп, таяқшалар, құтышалар мен молекулалар да көп, бірақ процестің 
негізінде мектептен белгілі цис-трансизомеризация жатыр. 


Цис-ретеналь жарық әсерінен транс-изомерге айналады. 
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Есту: сөйлесу барысында пайда болатын ауаның тербелуі дабыл қалқанына 
түседі, ол сигналдар миға беріледі. Есту нервіне және одан әрі миға мембрана 
тербелістерінің берілуі нейромедиаторлардың қатысуымен болады, олар: глицин, 
ацетилхолин, ү-аминомай қышқылы және гистамин (аллергия кезінде оның 
жасушаларда тиісті амин қышқылының бөлінуі басталады, ол терінің қызаруына, 
температураның көтерілуіне әкеледі), серотонин (жеткіліксіз немесе артық 
мөлшері шизофренияны немесе қандай да бір сезімнің болмауын тудыруы 
мүмкін), дофамин (адреналинге ұқсас, бір топтан болады). 

мн; 


Мғі> 


2 


Но 
М 
ы он 
а) Гистамин, Һ) Серотонин, с) Дофамин. 


Нейромедиатордың әрекеті: синаптикалық көпіршіктен жүйке импульсінің 
әсерінен нейромедиаторлар жүйке жасушасының рецепторларына түседі, одан 
кейін жүйке жасушалары бойынша сигнал беріледі. 


6) 
Ж. 1 
Ғы а-ы 


Ацетилхолин. 


Сезу, бұлшық еттердің босаңсуы - ацетилхолин нейромедиаторы арқылы. 
Бұлшық еттер жиырылған кезде ацетилхолин бөлінеді. Ол бұлшық еттері 
босаңсуы үшін гидролизделуі тиіс. Ацетихолин гидролизі алғашқы зерттелуі 
ферментативтік реакциялардың бірінде табылды. Оны өткен ғасырдың 60-70-ші 
жылдары зарин және заманның нейропаралитикалық уларының әсерін зерттеуі 
кезінде байқалған болатын. Олардың әрекеті ацетилхолин гидролизін оқшаулау 
болып табылады. 

Дәм мен Иіс - 80-ші жылдары балғын қара нан Иісінен 800-ге жуық қосылыс 
табылды, оның тек 400-і ғана зерттелді. Иісті қабылдау ең күрделі процестердің 
бірі болып табылады. Астыңғы суретте хош иісті заттардың бірнеше 
формулалары берілген. Фурфурилметилмеркаптан - кофе, ванилин және 
бензальдегид бадамның ароматы. 
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сн;5н 


(64/0) 
Ме. 
6) 
т--. 
н;со 
он 


Солдан оңға: фурфурилмеркаптан, ванилин, бензальдегид. 


СНО 


Інжугүлдің Иісі - фарнезол. 


Фарнезол. 


Феромондар - қарама-қарсы жынысты жәндіктерді еліктіру үшін қажетті 
қосылыстар. РіпК БоПуогтпа көбелегі бөліп шығаратын Сов5урішге феромонының 
бір ғана молекуласы еліктіру үшін жеткілікті болып табылады. 

Төменгі суретте сондай-ақ (сурву то күйесі өндіретін Гіврагіпге 
феромоны ұсынылған. 

Үшінші буын инсектицидтерінің құрамына екінші буын құралдарынан 
(ДДТ, фосфорорганикалық заттар) айырмашылығы феромондар кіреді, бірінші 
буын - бұл мышьяк қосылыстары. Торға бірнеше миллиграмм феромон қосылады 
да, барлық зиянкестер орманнан жиналады. 


а) Соввурішге феромоны, Һ) Гізрагішге феромоны. 
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Ерлер мен әйелдер арасындағы жыныстық айырмашылықтар әртүрлі 
химиялық қосылыстарға - стероидтерге байланысты. Холестериннен алынатын 
молекулалар - тестостерон - ерлерде тән белгілердің пайда болуына әкелетін ер 
жыныстық гормон, атап айтқанда, төмен дауыс, денедегі түкті жамылғы, таз, 
агрессивтілік және эстрадиол - әйел жыныстық гормоны, қарама-қарсы белгілер 
көрінеді. Егер стероидтер дұрыс жұмыс істемесе, әйелдерде еркек тәрізді және 
ерлерде әйел тәрізді фигура байқалады. 


а он 
Ь 4 | % 6/4! 
НО Но о 


а) Холестерин, В) Эстрадиол, с) Тестостерон. 
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Органикалық қосылыстардың кеңістіктегі орны туралы. 


Біздің әлем симметриялы емес (асимметриялы) немесе 
хиральды болып табылады. Химиялық құрылымдар да 
хиральды болуы мүмкін, яғни өзінің айналы бейнесінен зат 
ретінде ерекшеленуі мүмкін. Хиральдық - оң және сол 
жақтарына қатысты симметрияның болмауы. Хиральдықты 
алғаш рет О.Ж.Френель микроскопқа кварц кристалдарын 
қараған кезде тапты (біреуі сол жақта, екіншісі оң жақта және 
оларды біріктіру мүмкін емес). Хиральдық заттар мен 
молекулаларда симметрия осьтері болуы мүмкін, бірақ 
симметрия орталықтары мен жазықтықтары болмауы тиіс. 
Тетраэдр немесе метанның симметрия орталығы және 
симметрия жазықтығы болады. Бұранның симметрия 
элементтері жоқ, өйткені оның оймасы бар, ол оң және сол жақ болуы мүмкін. 
Катушкада да солай. Қайшылардың симметрия элементтері жоқ. Симметрия 
элементтері жоқ заттар бар заттардан әлдеқайда көп. 


А.М.Бутлеровтың органикалық қосылыстарының 
химиялық құрылымы теориясы. 
Органикалық заттардың құрылымы мен қасиеттері туралы 
заманауи ұғымдардың негізінде 1861 жылы орыс химигі 
Александр Михайлович Бутлеров тұжырымдаған теория жатыр. 
Органикалық қосылыстар құрылымы теориясының негізгі 
ережелері мен салдарлары: 


1. Қосылыстар молекулаларында құрылым деген атауындағы атомдар 
байланысының белгілі бір тәртібі бар. 

2, Қосылыстың химиялық қасиеттері оның молекулаларының құрамы 
мен құрылымымен анықталады. 

2. Жекелеген реакциялар кезінде молекулалардың барлығы емес, тек 
кейбір бөліктері ғана өзгеретіндіктен, қосылыстың химиялық түрлену өнімдерін 
зерттей отырып, оның құрылымын анықтауға болады. 


4. Органикалық аттардың арасындағы реакциялар бейорганикалық 
заттарға қарағанда баяуырақ жүреді. 
2: Молекулаға кіретін атомдардың реакциялық қабілеті олардың осы 


молекулада қандай атомдармен байланыстылығына байланысты өзгереді. 
Химиялық сипаттағы бұл өзгеріс бір-бірімен тікелей байланысты атомдардың 
өзара ықпалымен негізделеді. Тікелей байланысты емес атомдардың өзара әсері 
әдетте едәуір әлсіз көрінеді. 
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6. Оларды қасиеттеріне қарй топтастыруға болады, олар гомологтық 
қатарлар деп аталады. Мұндай қатардың әрбір келесі өкілі алдыңғысынан бір СН» 
- топқа артып отырады, СН? - тобы гомологтық айырма деп аталады. 


1870 жылдары молекулалардағы атомдардың кеңістіктік 
орналасуы туралы түсінік дамиды - стереохимиялық 
теория деп аталады. 


Көміртек элементінің ерекше қасиетіне байланысты органикалық 
қосылыстар өте көп. Көміртек - периодтық жүйедегі элементтерінің 2 - ші 
периодының ТУ А топ элементі. 

Қалыпты күйдегі электрондық конфигурациясы 1822522р?, Басқа ешқандай 
химиялық элемент мұндай көптүрлі қосылыстар түзе алмайды. 

12 2 2 2 
26 1525 2р 
(НЕГ) 
2р 
(Н|26 
15 
Қалыпты күйдегі электрондық конфигурациясы. 


Көміртектің өте сирек кездесетін қасиетін екі фактормен түсіндіруге 
болады: 

1. Сыртқы энергетикалық деңгейінде 4 электрон саны (28 және 2р) 
болғандықтан, көміртек атомы иондар түзгенде қосып алуға да, беріп жіберуге де 
бейім емес; 

2. Атом мөлшерінің кішілігі (ТУ топтың басқа элементтерімен 
салыстырғанда). Қозған күйдегі (% - жұлдызша арқылы көрсетіледі) 
электрондық конфигурациясы 15726!2р3, сондықтан көміртек органикалық 
қосылыстарда теқ қана төрт валенттілік көрсетеді. Сол себепті, көміртек иондық 
емес, коваленттік байланыс түзеді. 

“0 1626 2р 
2р 


Қозған күйдегі электрондық конфигурациясы. 
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Көміртек ең көп қосылыстарды органоген элементтерімен түзеді: Н, О, М, 
5,Р,Е СІ, Вг, І. 

Барлық органоген элементтері иондану потенциалының жоғары мәндеріне 
ие (электронды беру энергиясы), жақын электртерістілік мәндері (фтордан 
басқа). Элементтердің электртерістігі жақын және иондану энергиясы жоғары 
болғандықтан, барлық органогендік элементтер көміртекпен ковалентті аз 
полярлы байланыстар түзеді. 


Органикалық қосылыстардағы химиялық байланыстар. 


Көміртек өзінің атомдары (С-С байланысы) арасындағы берік байланыстар 
есебінен ұзын тізбектер түзуі мүмкін (периодтық жүйенің басқа элементтерінен 
қарағанда). 

С-С байланыстарының беріктігі ұқсас Э-Э (элемент-элемент) 
байланыстарына қарағанда едәуір үлкен. Көміртек дара, қос және үш С-С 
байланыстарды түзе алады. 

Органоген - элементтермен көміртек аз полярлы ковалентті байланыстар 
құрады, олардың энергиясы көп. Валентті байланыстар теориясы шеңберінде 
көміртегі атомдары әртүрлі гибридті күйдегі орбиталдарды жабу кезінде 
химиялық байланыстар құрады. 


Гибридизация туралы ғылымдық теория - валентті электрондардың 
жай-күйі энергияны теңестіруді ғана емес, сонымен қатар орбиталь нысанының 
өзгеруін, яғни ядроға қатысты электрондық тығыздықтың ауысуын болжайтын 
электрондық орбиталдарды будандастырудың математикалық моделін 
сипаттайды. 


Гибридизация - әртүрлі типтегі электрондық орбиталдарды араластыру 
(мысалы, 8 және р), оның нәтижесінде нысаны мен энергиясы бойынша бірдей 
гибридтік орбиталдар (мысалы, өр, вр?, вр?) пайда болады. 


Электрондық орбиталдардың гибридизация 
ұғымын алғаш рет 1931 жылы Л.ІПолинг енгізген 
және ол еркін атоммен салыстырғанда 
молекуладағы орбиталдардың электрондық 
тығыздығын қайта бөлудің кванттық-химиялық 
есептеулерінің нәтижелерін білдіреді. 


Гибридизация теориясына сәйкес, гибридизацияға көміртегі атомының 
төрт валентті орбиталы кіруі мүмкін: 26, 2р,, 2ру және 2р,. 
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Көміртегі атомында төрт гибридті орбитал пайда болған жағдайда 
будандастыруға бір 5-орбиталы және Зр-орбиталы қатысады. Мұндай 
будандастыру 8р3-гибридизация деп аталады. Нәтижесінде төрт гибридтелген 
8р?-электронды орбиталар пайда болады: 


Ф: 


5- орбиталі 


р - орбиталі 


8р3- орбитальдары 
6р? - гибридизация моделі. 


Өзара аттасу күштерінің есебінен гибридизациялық орбиталдар 
байланыстар арасындағы бұрыштар барынша көп болатын кеңістікте 
орналасады. Метан молекуласында бірдей атомдармен байланыс пайда болған 
жағдайда бұл бұрыш 109928" (минутты) құрайды, ал молекула дұрыс тетраэдрді 
білдіреді. 


өр? - гибридизация кеңістіктегі моделі. 


Энергия бойынша жақын электрондық орбиталдардың гибридизациясы 
орбиталдардың неғұрлым толық жабылуына қол жеткізілсе, ковалентті байланыс 
пайда болған кезде болады. Көміртегі атомдарының пайда болатын 
гибридизациялық орбиталдарының саны, яғни олардың гибридизация түрі 
реакция жүргізу шарттарымен, бастапқы заттардың табиғатымен және кейбір 
басқа да факторлармен айқындалатын байланыстың пайда болу энергиясына 
байланысты. Мысалы, этилен молекуласының пайда болуы кезінде үш гибридті 
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орбитал пайда болады, бұл көміртегі атомының вр? - гибридтеуіне сәйкес келеді, 
осылайша бір р - орбиталь өз пішінін өзгертпейді. Атомдар вр?- гибридті күйдегі 
молекулалар үшін жазықтық пішін тән, байланыстар арасындағы бұрыш 12/09 
құрайды. Молекула дұрыс жазықты үшбұрыш білдіреді. 


«Б 
(лес) 
5- орбиталі Өз 2 


р - орбиталі 


5р7- орбитальдары 


5р?- гибридизация моделі. 


Ж. 


бр? - гибридизация кеңістіктегі моделі. 


Ацетилен молекуласында тек екі гибридті орбитал пайда болады, мұндай 
гибридтеу көміртегі атомының <р - гибридизациясы деп аталады. Бұл жағдайда 
бастапқы пішін екі р-орбиталь сақталады. Атомдары вр - гибридтік күйдегі 
молекулалар сызықтық нысанда болады, байланыс бұрышы 180% тең. Молекула 
дұрыс сызықтықты білдіреді. 
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5- орбиталі Рр - орбиталі 


ӛр - орбитальдары 


ӛр - гибридизация моделі. 


1809 


>с “4% 


ӛр - гибридизация кеңістіктегі моделі. 


Геометриялық құрылымы 
қонарын” саныны Тетраэдр (валентті бұрышы 109928” 
032021 Жазықты үшбұрыш (валентті бұрышы 120%) 


вр Сызықты (валентті бұрышы 180%) 


Изомерия құбылысы. 


Изомерияны алғаш рет неміс химигі ІЮстос Либих 1823 
жылы тапқан, ол күңгірт Ар-О-М -С және изоциан Ар-М-С-О 
қышқылдарының күміс тұздарының құрамы бірдей, бірақ 
қасиеттері әртүрлі екенін анықтаған. Органикалық заттардың 
изомериясы туралы түсінік А.М.Бутлеров химиялық құрылым 
теориясын құрғаннан кейін қалыптасты. 

Мүлдем әртүрлі қасиеттері бар С>Н6О формуласы бар бізге екі органикалық 
қосылыс белгілі. Олардың біреуі - газ, екіншісі - сұйықтық. Сұйықтық металл 
натриймен оңай реакцияланады, газ онымен реакцияға түспейді. Бұл 
құбылыстың себебін, егер осы екі заттың құрылымы әртүрлі екенін, яғни атомдар 
қосылысының тізбегі әртүрлі екенін ескерсек түсінуге болады: 
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Н Н Н Нн 
| | 


Н--С-О--С-Н Н--С-С--О-Н 
| | | 
Н Н Н Н 
диметил эфирі. этил спирті. 


Органикалық қосылыстың көп болуының тағы бір себебі, оларға 
изомерлену құбылысы тән. 

Изомерлер - құрамы бірдей, құрылымы әр түрлі заттар. 

Изомерлерді негізгі екі топқа бөледі: құрылымдық изомерлер және 
стереоизомерлер. 

Құрылымдық изомер - өздерінің химиялық құрылысы, яғни атомдар 
арасындағы байланыстарының табиғаты және түрі бойынша ерекшеленеді. 

Стереоизомерлер (кеңістіктік) - молекуладағы атомдардың кеңістіктегі 
орналасуымен сипатталады. 

Кеңістегі айырмашылықтарды айыру үшін стереохимияда негізгі екі 
түсінік - конфигурация мен конформацияны пайдаланады. 

Конфигурация -- молекуладағы атомдардың кеңістікте белгілі бір ретпен 
орналасуы. 

Конформация - молекула атомдарының бір немесе бірнеше о- 
байланыстар бойымен бұрылуы нәтижесінде кеңістіктегі орналасуын айтамыз. 

Құрылымдық изомерлер ерекшеліктері: 


ө көміртегі қаңқасының құрылымы бойынша - көміртегі тізбегінің 
құрылымын көрсетеді: 
ы Ты. 7” 
Бутан 2-метилпропан 
циклобутан метилциклопропан 
антрацен фенантрен 
ө еселенген байланыстар мен функционалдық топтардың жағдайы 


бойынша: 
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жғ-. > он 
он 


1-пропанол 2-пропанол 


ж-қ о ағ 


1-бутен 2-бутен 
ө функционалдық топтардың типі бойынша (немесе класс аралық 
изомерия) - мұндай изомерлер әртүрлі функционалдық топтарды қамтиды және 
органикалық қосылыстардың әртүрлі сыныптарына жатады, мысалы: алкендер 
изомерлері циклоалкандарға, спирттер - жай эфирлерге және т.б. 


С5Н10 
Алкен Циклоалкан 
СНз-СН-СН-СН;-СН; С СН 
2-пентен циклопентан метилциклобутан 
С:Н«6О СзН<5О 
Спирт Жай эфир Альдегид Кетон 
СНЗ-СН»-ОН СНЗ-О-СН3 сн,-сн--с22 шығ ашш 


Этанол Диметил эфирі Пропаналь Пропанон 


Бір-бірінен молекуладағы атомдардың кеңістіктік орналасуымен 
ерекшеленетін изомерлер кеңістіктік изомерлер деп аталады. 

Кеңістіктік изомерия (немесе стереоизомерия): 

ө Оптикалық (айналық) изомерия. Оптикалық изомерия - кеңістіктік 
изомерия түрлерінің бірі. Оптикалық изомерия молекулаларында көміртек атомы 
төрт түрлі орынбасармен қосылған органикалық қосылыстарға тән. Мұндай 
көміртек атомы асимметриялық немесе хиральдық деп аталады. Бір 
асимметриялық көміртегі атомымен қосылыстың мысалы сүт немесе 2- 
гидроксипропан қышқылы болып табылады: 


НраемЗоБон 
он 


Мұндай молекуланы кеңістікте ешқандай айналыммен оның айналы 
бейнесімен біріктіру мүмкін емес: 
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Н Н 


осе Хен: е 


ОН НО 


Осындай молекулаларды жазықтықта бейнелеу үшін ?Э.Г.Фишердің 
проекциялары пайдаланылады: 


соон соон 
н-с-ОН Но-с-Н 
СН СН 
П-сүт қышқылы Г-сүт қышқылы 


Э.Г.Фишер формулаларын қолдану ережелері: 

1. 909 градусқа айналдыруға болмайды (бірақ сыналық проекцияны 
айналдыруға болады); 

180% градусқа айналдыруға болады; 

Екі орынбасарды ауыстыруға болмайды; 

Үш орынбасарды ауыстыруға болады; 

Саңылауға қарауға болмайды (басқа энантиомер болады); 

. Жазықтықтан шығаруға болмайды. 

Бір-бірінің айналы бейнелері болып табылатын екі молекула 
энантиомерлер немесе оптикалық изомерлер деп аталады. 

Энантиомерлер оптикалық белсенділігі бойынша ғана бір-бірінен 
ерекшеленеді, қалған барлық физикалық қасиеттері бірдей. 

Оптикалық белсенділік - бұл асимметриялық молекулалардың тегіс 
полярландырылған жарықты айналдыру қабілеті. 

Энантиомерлер жұбының бірі жарықтың поляризация жазықтығын белгілі 
бір бұрышқа оңға, екіншісі сол бұрышқа айналдырады. Басқа оптикалық белсенді 
қосылыстармен реакцияларды қоспағанда, энантиомерлердің химиялық 
қасиеттері де бірдей; 

ө Геометриялық (цис-, транс-изомерия). Геометриялық изомерия ең 
алдымен алкендерге тән. Қос байланыстың айналасында еркін айналу мүмкін 
емес. Екі үлкен орынбасары қос байланыс жазықтығынан бір жағында 
орналасқан изомер цис-изомер деп аталады, егер әр жағы бойынша - транс- 
изомер: 


осло 
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Н;С-- ее СН5 н-- ен СН5 
е аны 
Нн 4 нс Нн 
цис-2-пентен транс-2-пентен 
ө Конформациялық изомерия. Конформациялық изомерлер 


динамикалық изомерлерге жатады, яғни әдеттегі жағдайларда олар бір-біріне 
оңай айналады және оларды жеке түрде бөліп алу мүмкін емес. Циклогексан 
молекуласын конформациялар түрінде көрсетуге болады: 


Же 1. 
00) ген, ем, С) 
СЕ 07 25 106 % С-О С-О 


соон ноос 
тлноокее 
2” “ы 


2. 2 


а) аллен энантиомерлері; Һ) бифенил энантиомерлері; с) фероцен 
энантиомерлері; 4) гелицен энантиомерлері. 


Бифенилдерді қарастырайық. Екі орынбасардың (қара шеңберлер) сутектен (ақ 
шеңберлер) көп болуы жеткілікті. Сонда олар хиралдықтың осін айналып, бір- 
біріне өте алмайды. Хиральдінің осі бифенилдер (2001 жылғы Нобель сыйлығы) 
сияқты лигандалары бар катализаторларды пайдаланудан жиі кездеседі. 


Хиральділіктің жазықтығын фероцендар мысалында қарастырсақ. Фероцен 
ішіндегі темір «салмағы» бар сэндвичке ұқсайды. Хиралдық жазықтығы өте 
сирек кездесетін құбылыс. 


Гелиценнің тағы да сирек кездесетін жағдайы. Шеңберге қосылған бензол 


сақиналары, молекула тұйықталмаған. Шеткі бензол сақиналарындағы (қызыл) 
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орынбасарлар молекуланың бұрылуына жол бермейді. Сондықтан олар екі түрде 
бар: сол жақ және оң жақ (бұранда сияқты). 


Байланыс. 


Дара в-байланыстар пайда болғанда көміртегі атомы вр? - гибридизация 
жағдайында болады. 

С-С-С, С-С-С-С, С-С-С-С-С, С-С-С-С-С-С, С-С-С-С-С-С-С. 

Көміртегі атомының қос байланыстар түзгенде вр? гибрдизация түрі 
пайда болады, бір р-орбиталы гибридсіз және ол л-байланыстың пайда болуына 
қатысады. 

С-С, С-С-С, С-С-С, С-С-С. 

Үш байланыс пайда болған кезде көміртегі атомы өр - гибридизация 
жағдайында болады, бір в-байланыс пайда болады, ал екі гибридсіз р-орбиталы 
екі л-байланыстың пайда болуына қатысады. 

С-С, С-С-С, С-С-С, С-С-с, С-С-сС, С-С-С. 

Байланыс ұзындығы - байланысты құрайтын атом ядросы 
орталықтарының арасындағы тепе-теңдік қашықтығы. Молекуладағы бірдей 
атомдар арасындағы ковалентті байланыс ұзындығының жартысы ковалентті 
радиус деп аталады. 

Жалпы жағдайда байланыс ұзындығы байланысты құрайтын атомдардың 
ковалентті радиустарының қосындысына тең. 


В 


Гав 
С атомы қатысатын байланыстардың ұзындығы оның гибридизациялану 
жағдайына байланысты болады. Дара С - С байланысы гибридті орбиталдың 5- 
сипаты үлесінің ұлғаюымен ұзындықтың азаю үрдісіне ие. 
Атомдар арасындағы байланыстар жиілігі ұлғайған кезде олардың 
ұзындығы әрқашан кішірейтіледі. 
Кейбір байланыстардың ұзындығы төменгі кестеде көрсетілген. 


Байланыс Ұзындығы, Энергия, Дипольді Молекулалық 
түрі нм кДж/моль сәт, Д рефракция 
С-Н 0.109 415 0.4 |27 
С 0.154 348 0 1.3 
С-С 0.133 620 0 4,2 
--ф 0.120 810 0 6.2 
С-О 0.143 340 0.7 152 
С-О 0.121 710 2.4 3.3 
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О-Н 0.096 465 1.5 54 


Реагенттер классификациясы. 


Реакциялық орталық деп байланыстардың үзілуіне немесе пайда 
болуына қатысатын атом немесе атомдар тобы аталады. Заттың қандай да бір 
химиялық реакцияға түсу және жоғары немесе төмен жылдамдықпен әрекет ету 
қабілеті оның реакциялық қабілеттілігін сипаттайды, ол әрқашан реакцияның 
нақты әріптесіне қатысты қаралады. 

Органикалық реакциялардағы бастапқы қосылыстар реагенттер, ал 
түзілетін заттар - өнімдер деп аталады. Ыңғайлы болу үшін әрекет ететін 
заттардың біреуін шабуыл жасайтын реагент, ал екіншісін субстрат деп атау 
қабылданған. 

Субстрат - түзілу обьектісі ретінде қаралатын және реакциялық 
орталықты, көбінесе көміртегі атомын қамтитын, әдетте, неғұрлым күрделі 
құрылымы бар әсер ететін заттардың бірі. Әдетте, субстрат жаңа байланыс үшін 
көміртек атомын жеткізетін молекуланы білдіреді. 

Реагент - субстраттың реакциялық орталығына шабуыл жасайтын бөлшек 
(радикал, ион, молекула). 

Электрондық жұпты беретін реагенттер нуклеофил деп аталады, ал 
олардың реакцияларын нуклеофилдік деп аталады. 

Электрофильді реагенттер (электрофилдер) - субстратпен байланыс 
жасау үшін электрондық бұлтты қабылдайтын реагенттер. Олардың реакциялары 
электрофильді деп аталады. 


Радикал К: - еркін Электрофилдер ЕФ | Нуклеофилы Ми - бос 
электрондары бар - бос орбиталық электронды жұптары 
бөлшектер. бөлшектер. бар бөлшектер. 

1. Атомдар: 1. Катиондар: СІФ, | 1. Аниондар: ХО-, Вг”, 
Е,СІЫВГ”,Г,Н" ВгФ, МО>Ф және СГ, НО-, Н-, МС- т.б. 
2. Жұптаспаған т.б. 2. Бейтарап 
электроны бар 2. Бейтарап нуклеофилдер: 
атомдар топтары электрофилдер: ҺМН;, Н;О, СНО 
(бөлшектер): “МО>, АІСІ,, ВЕ;, ӨМСІ,, 3, п-электрон 
“СНз, “ООК,“ОН,“К, 5Оз т.б. донорлары: СН;-СН;, 
т.б. ) 


Субстрат молекуласы ыдырағанда көміртегі атомы жоқ бөлігін кететін 
топ деп атайды. Электрондық жұппен кететін топты нуклеофуг, ал электрондық 
жұпсыз кететін топты электрофуг деп атайды. 
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Байланыстың гомолитикалық үзілуі кезінде реагент субстратқа 
байланыстың пайда болуы үшін жұптасқан электрон береді, яғни радикал немесе 
атом болып табылады. 


Жаттауға арналған сандар атаулары. 


Моно-грек тектес және бір деген санды білдіретін жалғама. 


Ди-грек тектес және екі деген санды білдіретін жалғама(?Эт-). 


Три - грек тектес және үш деген санды білдіретін жалғама(Проп-). 


Тетра - грек тектес және төрт деген санды білдіретін жалғама(Бут-). 


Пента - грек тектес және бес деген санды білдіретін жалғама. 


Гекса - грек тектес және алты деген санды білдіретін жалғама. 


Гепта - грек тектес және жеті деген санды білдіретін жалғама. 


Окта-- грек тектес және сегіз деген санды білдіретін жалғама. 


Нона - грек тектес және тоғыз деген санды білдіретін жалғама. 


Дека-- грек тектес және он деген санды білдіретін жалғама. 
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Органикалық қосылыстардың негізгі класстары. 


Қосылыс классы 


Жалпы формула 


Функционалдық топ 
Жоқ Көмірсутектер К-Н 
Галоген Галогентуынды К-На! 
-Е -СІ, -Вг, -І (-На1) Аг-На! 
Гидроксиль Спирттер мен фенолдар К-ОН 
-ОН Ат-ОН 
Алкоксиль Қарапайым эфирлер К-О-К 
-ОК 
Амино- Аминдер кан ҒСыҒ 
ы Жа Һ-МН», ғ в! 
-МН», | | 
Нитро- Нитро қосылыстар К-МОэ 
-МО2 
Карбониль: Формил- Альдегидтер С-О 
сай Ы 
Карбониль: Оксо-(кето-) Кетондар ӘЛЕН 
о в! 
Ж. 
Карбокси Карбон қышқылдары н-“ 
-2 он 
он 
Алкоксикарбонил Күрделі эфирлер -< 
” ов! 
ов 
Карбоксамид Карбон тр; 
е қышқылдарының кн; 
һн; амидтері 
Циано- Нитрилдар К-С-М 
-С-М 
Тиол- Тиолдар К-5Н 
-5Н 
Сульфо- Сульфоқышқылдар К-5ОзН 
-5ОзН 
Меркапто- Меркаптандар К-5Н 
-ӚН 
Нитрозо- Нитрозо қосылыстар К-М-О 
-М-О 
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Органикалық қосылыстардың жіктелуі. 


Органикалық қосылыстардың құрылымын формулалардың көмегімен 
бейнелейді. Олардың мынандай түрлерін ажыратады: 
1) эмпирикалық - молекуладағы әртүрлі атомдардың ең төменгі бүтін 
санын көрсетеді, мысалы СН; (этан С>Н6); СН>2О (сірке қышқылы СЭэН4О>); 
2) молекулалық (брутто) - молекуладағы әртүрлі атомдардың нақты санын 
көрсетеді: С>Нв (этан); С>Нд(этилен); С>Н4Оз (сірке қышқылы); 
3) құрылымдық - молекуладағы атомдардың түрі мен санын ғана емес, 
сонымен қатар атомдар арасындағы байланыс тәртібін де көрсетеді (құрылым). 
Құрылымдық формулалар мынандай түрде ұсынылуы мүмкін: 
- кеңейтілген құрылымдық формулалар, мысалы, этан: 
НН 
н-с < --Н 
НН 
- қысқартылған құрылымдық формулалар: пропан СНз-СН;-СНҙ немесе 
СНЗСН-СН;; 
- қаңқалық құрылымдық формулалар, мысалы гексан. 


Қ ғы 


Көміртегі қаңқасының құрылымы бойынша органикалық қосылыстар 
схемаға сәйкес жіктеледі: 

Ациклдық (алифаттық) - көміртегі атомдарының ашық тізбегімен 
қосылыстар. 

Қаныққан - сутегіні немесе басқа заттарды қосуға қабілетсіз қосылыстар. 

Қанықпаған - сутекті немесе басқа заттарды қосуға қабілетті қосылыстар. 

Циклдық - атомдар тізбегі циклға тұйықталған қосылыстар. 

Карбоциклдық - тек көміртек атомдарынан тұратын тізбегі циклге 
тұйықталған қосылыстар. 


сн. 


Циклогексан 
Гетероциклдық - көміртегі атомдарынан басқа, циклдік қаңқа құрамында 
бір немесе бірнеше гетероатомдар - әдетте азот, оттегі, күкірт атомдары бар 
қосылыстар. 
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сн. сн, 
Ран ы” 
о хн 
тетрагидрофуран пиррол 
Төмендегі схемада көрсетілген: 
Органикалық қосылыстар 
7 “ 
Тұйықталмаған цикл Тұйықталған цикл 
% % 
Ациклды(алифатты) Циклды 
е % ғ % 
Қаныққан Қанықпаған Тек С М,5,От.б. 
атомадарынан элементтерден 
құралған құралған 
% % 
Карбоциклды Гетероциклды 
У “ 
Алициклды Ароматты 


Көміртегі қаңқасының құрылымы бойынша қосылыстарды жіктеу. 


Көміртегі қаңқасы (көміртегі тізбегі) - молекуладағы көміртегі атомдарын 
байланыстыру жүйелілігі. 

Функционалдық топ - қосылыстың белгілі бір сыныпқа жататынын 
анықтайтын және оның химиялық қасиеттеріне жауап беретін атом немесе 
атомдар тобы. 


Органикалық қосылыстар номенклатурасы. 


Номенклатура қосылыстардың атаулары түзілетін қағидалардың 
жиынтығы деп аталады. Оларды пайдалана отырып, кез келген органикалық 
қосылыстың атауын құруға болады. Бұл ретте маңызды принцип сақталуы тиіс: 
әрбір атауға бір қосылыс сәйкес келуі тиіс. Органикалық химияда бірнеше 
номенклатура жүйесі қолданылады, олардың негізгілері - тривиалды, 
рационалды және жүйелі. 

Тривиалды номенклатура. Осы уақытқа дейін қолданылатын тарихи 
қалыптасқан атаулар жүйесін білдіреді. Олар молекулалардың құрылымын 
көрсетпейді және көбінесе органикалық қосылыстың бөліну көзімен (құмырсқа 
қышқылы, алма қышқылы), бояумен (метилоранж, малахитті жасыл), алу 
тәсілімен (ацетон, фенолфталеин) және т.б. байланысты. 
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Ғылыми еноменклатураларды - рационалды және ИЮПАК 
номенклатурасын қарау үшін атауларды құрастыру кезінде пайдаланылатын 
кейбір базалық ұғымдар мен терминдерді меңгеру керек. 

Гомологтық қатар - құрылымы және химиялық қасиеттері бойынша 
жақын қосылыстар қатары, оның әрбір келесі (жоғары) мүшесі алдыңғы (төменгі) 
СН; - метил тобынан бір тобына ерекшеленеді. Төменде алканның гомологтық 
қатары келтірілген. 


Формула Атауы 
СН, Метан 
СНЗСН-(С>Н6) Этан 
СНЗСНСНА(СЗН;) Пропан 
СНЗСНСНОСНА(САН 10) Бутан 
СН«(СНозЗСНЗ(С5Н 12) Пентан 
СН«(СНоАСН5(С6Н 4) Гексан 
СН-(СН2)СНЗ(СҙН16) Гептан 
СН«(СНо«СН-(СаН1) Октан 
СН-(СНоСНЗ(СәН2) Нонан 
СН«(СН»Э%СН<(С Н>?) Декан 


Одан кейін: С11Н>4 - ундекан, Сі2Н» - додекан, СізНәз - Тридекан, СіөН34 - 
гексадекан (цетан),..., СооНд2 - эйкозан және т.б. 

Гомологтық қатардың жалпы формуласы - п (п - І, 2, 3 және т.б.) 
индексімен көрсетілетін көміртегі атомдары санының белгілі бір мәні кезінде 
гомологтық қатардың әрбір мүшесінің молекулалық формуласын көрсететін 
формула. 

СаН2>ғ2 - алканның гомологтық қатарының жалпы формуласы, п - 1 
болғанда СН, - метанды аламыз. 

Көміртегі қаңқасы (көміртегі тізбегі) - молекуладағы көміртегі 
атомдарын байланыстыру жүйелілігі. 

Ашық көміртекті қаңқасы - бір-бірімен біртіндеп байланысқан көміртегі 
атомдарының сызықтық тізбегі: С-С-С-С-С. 

Еселі байланысы бар тізбектер: С-С-С-С-С-С,С-С-С-С-С- 
С;С-С-С-С-С-<С. 


Тұйықталған тізбектер: | 1 


Тармақталған көміртекті қаңқасы - бір-бірімен тізбектеліп 
байланысқан, тармақтары бар көміртегі атомдарының тізбегі: 
4% 


| 
С-С-С-С-С 
Көмірсутек тізбегінде көміртегінің бір атомымен байланысты атомдар 
біріншілік, екі - екіншілік, үш - үшіншілік, төрт - төртіншілік деп аталады. 
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Төменде ұсынылған тармақталған көміртегі қаңқасы бар көмірсутегі бесеу 
біріншілік (шеткі), үшеу екіншілік, біреу үшіншілік және біреу төртіншілік 
көміртегі атомдарын қамтиды. 


нұс СН ТР 
к ” Жай! он// 


Сн, 


Н; 


Алкил тобы (көмірсутекті радикал) - алкан молекуласынан сутегі 
атомын алып тастағаннан кейін қалатын фрагмент. Алкил тобын белгілеу үшін 
жалпы символ ретінде латын әрпі К қабылданған: 

Кейбір алкил топтарының атаулары» 


Топтың Атауы және Аты үш-Бутил (і-Ви) 
құрылымдық қысқаша белгісі (45-6- 
формуласы СН; 
СНз3- Метил (Ме) СН-(СН>зСН;- Пентил (амил) 
СН3-СН-- Этил (ЕЮ) қ-ҰН-а-хаы- Изопентил 
ШЕ (изоамил) 
СНз-СН;-СН;- Пропил (Рг) СН»-СН- Винил, этенил 
СІ 5-6 І-СН; Изопропил (1-Рг) СН»-СН-СН;- Аллил 
СНз-СН;-СН;- Бутил (Ва) С«Н5- Фенил (Рһ) 
СН;- 
сады Шрық Екі-Бутил (5-Ви) СН3-С<Н, Толил (о-,м-.,П-) 
кете Изобутил (1-Ви) С«Н5-СН-- Бензил (Вп) 


Біріншілік көмірсутекті радикал - көміртегінің бірінші атомында еркін 
валенттілігі бар көмірсутекті радикал (метил-, этил-, пропил, бутил-, изобутил- 
және т.б.). 

Екіншілік көмірсутекті радикал - көміртегінің екінші атомында еркін 
валентті көмірсутекті радикал (изопропил, екі-бутил және т.б.). 

Үшіншілік көмірсутекті радикал - көміртегінің үшінші атомында еркін 
валентті көмірсутекті радикал (үш-бутил және т.б.). 


Органикалық қосылыстардың негізгі класстарының жүйелі 


номенклатурасы бойынша рационалды атаулар мен аяқталу негіздері. 
Қосылыс Жалпы Рационалды)! Рационалды ГОРАС 
классы құрылымдық | атаулардың | номенклатура бойынша 
формуласы негіздері 
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бойынша функция 
негіздің атауы жұрнағы 
Алкандар Е-СН;-СН»-К -С- Метан -ан 
| 
Алкенде төге». ““С--се Этилен -ен 
Яр кС-СС,з “С-С2 
Алкиндер В-С-С-В! -С-С- Ацетилен -ИН 
Арендер (Ж С» Бензол Бензол 
Спирттер К-ОН -с-он Карбинол “ол 
Альдегидтер в-сб? -6-сер Сірке альдегиді “-ғаль 
Кетондар в-се,, УСс-оО Кетон “он 
Қышқылдар к-с/2 -<-с20 Сірке қышқылы | 4 қышқылы 
ОН ОН 
Аминдер р2 ) Амин амин 
БЕ --Ш 
к-м-Е? 

Окси, -ОВ” -ОВ” Алкокси-, Алкокси-, 
Арокси арокси- арокси- 
Туынды 
Галоген К-На! К-На! Фтор-, хлор-, - 
Туынды бром-, иод- 

Нитро К-МОэ К-МОэ Нитро- - 
туынды 


“Алкокси-,арокси- топтар және одан кейінгі барлық топтар әліпби бойынша префиксте 
санамаланады және олардың үлкендік тәртібі жоқ. 


Рационалды номенклатура. Гомологтық қатардың неғұрлым қарапайым 
(біріншілік жиі, екіншілік сирек) мүшесінің атауын негізге алатын номенклатура. 
Қалған барлық қосылыстар сутегі атомдарын алкил топтарымен, атомдармен 
немесе функционалдық топтармен алмастырудан пайда болған оның 
туындылары ретінде қарастырылады. 

Рационалды номенклатура бойынша қосылысты атау үшін: 

- қосылыстың класын анықтау; 

- атаудың негізін таңдау; 

- олардың күрделілік дәрежесі бойынша негізін қоршаған орынбасарларды 
санау, бұл ретте аттас радикалдарды префикстермен ди-, три- және тетра- 
топтастыру; 

- орынбасарлардан бастап анағұрлым қарапайымдыларға дейін және 
негіздің атауына дейін атау құру. 
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Көбейгіш префикстер - бірдей орынбасарлар (немесе еселі байланыстар) 


санын белгілеу үшін қолданылатын және т.б. жалғамалар. 
Қалыпты көміртекті қаңқа - бір-бірімен біртіндеп байланысқан көміртегі 
атомдарының сызықтық тізбегі: С-С-С-С-С. 


МЕТИЛЭТИЛКАРБИНОЛ 


Диметил ы” 
“4 


(Тоно)этил 


ЕЗ: 


“НО-““НО- 


Рационалды атаудың негізі - карбинол. 
Көбейгіш префиксы - ди (Метил К алдында тұрғаны үшін тек метил тобына 


қатысты),(Этил К моно). 


Кесте бойынша радикалдары бірішілік - Метил, этил. 


ИЮПАК жүйелі номенклатурасы неғұрлым жалпы танылған және 
әмбебап болып табылады. Жүйелік атаулар қосылыстың құрылымдық 
ерекшеліктерін сипаттау үшін арнайы жасалған немесе таңдалған сөздерден 
құралған. 

ИЮПАК номенклатурасы бойынша қосылысты атау үшін мынандай 
әрекеттерді орындау қажет: 

1) үлкен топты қамтитын көміртегі тізбегі немесе циклі болуы мүмкін тектік 


құрылымды таңдау; 

2) қосылыстағы барлық функционалдық топтарды анықтау және олардың 
арасында - үлкен атауы қосылыс атауының соңында жұрнақпен 
көрсетіледі; қалған барлық топтар префикстер (жалғамалар) түрінде 
аталады; 


3) қанықпаған тиісті жұрнақпен (-ен немесе -ин), сондай-ақ префикспен 
(дегидро-, тетрагидро- және т.б.) белгілеу; 

4) аға топқа ықтимал нөмірлердің (локанттардың) ең азын бере отырып, бас 
тізбекті нөмірлеуге; 

5) префикстерді (жалғамаларды) әліпбилік тәртіппен санау (бұл ретте көбейту 
жалғамалары ди-, три- және т.б. есепке алынбайды); 


6) сызбаға сәйкес қосылыстың толық атауын құру. 
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Қосылыстың атауы 


Префикс | Бастапқы атауы Жұрнақ 


ү2 | Х 


Көмірсутекті радикалдар 


және локанттары бар ЕЕ, 0- Тек үлкен 


кіші функционалдық негізгі циклдік құрылым функционалдық топ 
топтар 


ИЮПАК номенклатурасы бойынша қосылысты атау тәртібі 
2-ГИДРОКСИ-3-мЕТИЛБУТАН ЕЕ 
Орынбасарлары: 
ө көміртектік негізгі тізбегінің 3-атомындағы радикал метил 


ө бас тізбектің көміртектің 2-атомындағы кіші функционалдық - гидрокси 
тобы 


Тізбектің басты атауы - (көміртектің 4 атомынан тұрады) 
Үлкен функционалдық топ - карбоксил, жұрнағы. 


Топ үлкендігінің қатары (азаю тәртібімен): 

-СООН > -Н5Оз> -СНО> >С-О>-ОН >-ХН;)>-С-С->-С-С->БК, 
Вг, ІСІ, Е, М-О, ХО, -М-Һ-. 

Қосылыс атауын жазу кезінде цифрлар әріптерден дефистермен (-), ал 
сандар сандардан үтірмен (.) бөлінеді. 

Орынбасарлар өздерінің үлкендігіне қарамастан атаулары жазылған тілді 
әліпбилік ретпен префикспен санайды. 
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7-метил-4-этилокт-5-ен-3-ол. 


Соңғы топтардың ішінде үлкендікті әліпби бойынша анықтайды. Тектік 
атаулардың көміртегі атомдары тізбегінің ұзындығына байланысты төменгі 
кестеде көрсетілген: 


С 1 2 2 4 ы) 6 27 8 9 10 
атомының 
сандары 
К(-ан, -ен,| мет | эт | проп | бут паент | гекс | гепт | окт | нон | дек 
-ин) 


Ациклдік молекулалардағы басты тізбектің құрамына міндетті түрде аға 
функционалдық топ кіруі тиіс. Басты тізбекте орынбасарлардың ең көп саны, 
еселі байланыстардың ең көп саны болуы және неғұрлым ұзын және 
тармақталған болуы тиіс. 

Егер тізбекте қос және үш байланыс болса, онда тізбектің басынан бірдей 
қашықтықта нөмірлеу кезінде екі есе артықшылық беріледі. 


Ф 
ғаты” 4 


1 3 


4-метилгепт-1-ен-6-ин. 


Қанықпаған (қос немесе үш көміртекті-көміртекті байланыстардың болуы) 
жұрнақтарды ауыстырумен (-ан -ен немесе -ин), ал аға функционалдық топ - аға 
топты білдіретін тиісті жұрнақ қосумен көрсетілетінін атап өткен жөн. 


1 5 


ОН 
2,3-диметил-4-оксопентан қышқылы. 


Жүйелік атау бойынша құрылымдық формуланы бейнелеу, яғни кері есепті 
шешу әдетте ата-тектік құрылымды жазудан басталады. Осыдан кейін көміртегі 
атомдарын нөмірлейді және орынбасарларын қояды. Соңында көміртегінің әрбір 
атомы төрт валентті болып қалуы шартымен сутегі атомдарын толтырады. 


Қышқыл немесе сілтілік органикалық қосылыс. Қалай анықтайды? 


Органикалық қосылыстардың қышқылдық және негізгі қасиеттерін 
сипаттау үшін И.Бренстед теориясы немесе протон теориясы 
қолданылады. 

Й.Бренстедтің теориясы бойынша қышқыл деп протонды беруге 
қабілетті заттарды, ал оны байланыстыруға қабілетті 
| заттарды негіз деп атайды. 

"ТӘОрИЯЛЕЮ тұрғыдан алғанда құрамында сутегі атомдары бар кез келген 
қосынды қышқыл рөлінде болуы мүмкін. Қышқылдар молекулалар ғана емес, 
иондар да болуы мүмкін. 

Қышқылдардың мысалдары: НСІ, Н5Оз, МН. 

Негіздердің мысалдары: СТГ, ОН”, Н5Оғ, С>Н5ОН, С>Н55Н. 

Жағдайларға байланысты қышқылдың да, негіздің де қасиеттерін көрсете 
алатын бейтарап молекулалар мен зарядталған бөлшектер амфотерлік деп 
аталады. 

Қышқылдар мен негіздер өз қасиеттерін бір-бірінің қатысуымен ғана 
көрсетеді. Ешқандай қышқыл протонды бермейді, егер акцептор болмаса - негіз. 
Қышқыл протонды бере отырып, жанасқан негізге айналады. Протонды қосатын 
негіз жанасқан қышқылға айналады. АН (ас14) қышқылын, В (Баве) негізін 
белгілейміз. 

Қышқыл мен негіздің өзара әрекеттесу реакциясы былайша жазылады: 


- 


АН - В “- А - ВН 
Қышқыл Негіз Жанасқан негіз Жанасқан қышқыл 


Егер негіз рөлінде су болса, онда қышқыл-негізгі тепе-теңдік қышқыл 
диссоциациясының теңдеуімен сипатталады: 
АН-НО< А-ЗҢНО 


Осы процесс үшін тепе-теңдік константасы: 
(АЛ ІН:01 
1.4 


ГАН) |Н,0) 


Судың шоғырлануы өте жоғары болғандықтан, оны константаға шығаруға 
болады: 
КхПН:0|- Қ;, онда: 
(АЛІН:01 
Ка--------- 
(АН) 
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Органикалық заттардың диссоциация константалары өте аз болғандықтан, 
рКа функциясын пайдалану ыңғайлы: 
(АЛ ІН:01 
рКа--ІірКа--ір------ 
(АН) 


Қышқылдығы мен негізділігі сандық сипаттамаларға ие. Қышқылдық 
негіз рөлінде болатын суға қатысты өлшенеді және рК, шамасымен өлшенеді. рКа 
мәні неғұрлым аз болса, қышқыл соғұрлым күшті болады. 

Негізділігі рКвн-- жанасқан қышқылдың шамасы бойынша өлшенеді. рКвн- 
шамасы неғұрлым үлкен болса (яғни жанасқан қышқыл неғұрлым әлсіз болса), 
негіз соғұрлым күшті болады. 


41 


Қаныққан көмірсутектер. Алкандар (парафиндер). 


Алкандар деп көміртегі атомдарының қарапайым С-С байланыстарын 
құруға жұмсалмаған барлық валенттері сутегі атомдарымен қаныққан 
көмірсутектер аталады. 

Алкандағы көміртек атомдары шекті сутек атомдарымен қаныққан, 
сондықтан оларды шекті немесе қаныққан көмірсутектер деп атайды. Олар 
сондай-ақ «аз туыстық» дегенді білдіретін рағит а|/іпйав латын тіркесімінен 
парафиндер деп аталады. Соңғы атау қосылыстардың осы класының төмен 
реакциялық қабілетін сипаттайды. 


Алканның гомологтық қатары. 


Алканның гомологтық қатарының бірінші өкілі СНд метан болып 
табылады. Егер метанда сутегінің бір атомын СНзҙ метил радикал атомдар 
тобымен алмастыратын болсақ, онда қатардың келесі өкілі - этан және т.б. 
алынады. 


Формула Атауы 
СН, Метан 
СЫН Этан 
С3Ң; Пропан 
САН 10 Бутан 
С5Н |2 Пентан 
СН |4 Гексан 
СіН |6 Гептан 
СҰаН 18 Октан 
СәН>» Нонан 

С 10Н22 Декан 
СіНЖ Ундекан 
С 12Н>26 Додекан 
СізН> Тридекан 
Сі4Н30 Тетрадекан 
СіөН34 Гексадекан 
С>оН,2 Эйкозан 
СзоНб> Триаконтан 
СаоНа> Тетраконтан 


Алкандар қатарының жалпы формуласы - СаН?2һ2 
Жұрнағы: -ан 
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Алканның құрылымы. 


Алкандардың ең қарапайым өкілі және, 
әрине, ең қарапайым органикалық 
қосылыстардың бірі СНд метан болып 
табылады. Метандағы сутегінің төрт 
атомының әрқайсысы көміртегі 
атомымен ковалентті байланыспен, яғни 
жалпы электрондық жұп есебінен 
байланысты. Қаныққан көмірсутектерде 
көміртегі: атомдық орбиталдарының 

будандастыру түрі - өр”. 
Байланыстырушы 6р3 - көміртегі атомының орбиталары тетраэдрдың 
бұрыштарына бағытталған. Мұндай орналасу кезінде орбиталдар бір-бірінен 
барынша алыстатылады. Сутегі атомдарымен неғұрлым берік байланыс жасау 
үшін сутегі атомдарының ядролары тетраэдр бұрыштарында орналасуы қажет. 

Байланыстар арасындағы бұрыштар - 109928", 


) 
шелі 
Н 


Алканның конформациялары әртүрлі тәсілдермен - 
перспективалық формулалардың көмегімен және 
проекциялар деп аталатын немесе Ньюмен 
формулаларының көмегімен бейнеленуі мүмкін. 


Н 
Нн Нн 


Ң /н 


Этанның екі конформациясының перспективалық формулалары. 
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а 6 
Этанның екі конформациясына арналған Ньюмен формулалары: 
а - тежелген, 6 - бөгелген. 


Алканның изомериясы. 


Алкандар үшін көміртекті қаңқалық изомерия немесе құрылымдық 
изомериясы бутаннан САН басталады. Екі изомері белгілі: (нормаль) н-бутан - 
тармақталмаған көміртегі тізбегімен қосылған және тармақталған көміртегі 
тізбегі бар изобутан: 


СН3-СН;-СН:-СН; СНҙ-СН-СН; 
СН; 
н-бутан изобутан 


Пентан С5Н |2 үшін үш изомер белгілі: 


сн; 
сн;сн:Ссн-Сн;Сн; снҙсн-сн;Сн; сн;С-Снҙ 
сн; сн; 
н-пентан 
изопентан неопентан 


Молекуладағы көміртегі атомдары санының ұлғаюымен теориялық 
ықтимал изомерлер саны да артады. Мысалы, гексан үшін ол 5, гептан үшін - 9, 
октан үшін - 18, нонан үшін - 35, декан үшін - 75, ал эйкозан (С>оНж) үшін - 
366319, С,оНә> үшін - 62%10!2 құрайды. 

Хиралдық (асимметриялық - “) атомы бар, екі айна изомері түрінде бар 
алкан ретінде 3-метилгександы ұсынуға болады: 


ж 
онусн-сн-сн-СН-СН; 


Сн; 
СзН? СзН? 
55% ! 54 
Нн Ее» 
НС С-н- ! ныс С-Н- 


3-метилгексан энантиомерлері. 
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Көміртегі атомдарының түрлері: 
Алкан молекуласындағы әрбір көміртек атомы онымен байланысты басқа 
көміртегі атомдарының саны тұрғысынан жіктеледі. Көміртегі атомдарының 4 
түрі бар: 


ө біріншілік көміртегі атомы тек басқа көміртегі атомымен ғана 
байланысты; 

ө екіншілік көміртегі атомы тек көміртектің басқа екі атомымен ғана 
байланысты; 

ө үшіншілік көміртегі атомы тек көміртектің басқа үш атомымен ғана 
байланысты; 

ө төртіншілік көміртегі атомы төрт көміртегі атомымен байланысты. 


Мұны 2,2,4-триметилпентан (изооктан) мысалында қарастырайық: 


(ч) 
(а-а 
ережені :С1-Сн) 


Біріншілік - шеңбермен белгіленген; 

Екіншілік - бесбұрышпен белгіленген; 
Үшіншілік - үшбұрышпен белгіленген; 
Төртіншілік - шаршымен белгіленген. 


Сутегі атомдары ұқсас жіктеледі, олар көміртегі атомының түріне 
байланысты біріншілік, екіншілік немесе үшіншілік болып белгіленеді. 
Келтірілген формулада сутегінің бастапқы атомдары - 15 (олар көміртегінің бес 
бастапқы атомымен байланысты), сутегінің екінші атомдары - 2. 

Мұндай жіктеу алкан молекуласының әртүрлі бөліктерінің салыстырмалы 
реакциялық қабілетін қарау кезінде пайдаланылады. 

нео- префиксі молекуланың құрамында (СНззС тобы болса 
тармақталмаған түзу тізбектің соңына қосылады, мысалы неогексан: 

он; 
снҙ-С-СН;-СН; 
сн; 


Алканның атауын құрудың екі тәсілі бар: рационалды номенклатура және 
жүйелі (ІСРАС) номенклатура бойынша. 
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Рационалды номенклатура. Тарихи жағынан бірінші болып рационалды 
номенклатура пайда болды. Алкандар үшін оны метан деп атайды. Кез келген 
алканның атауы негізіне көміртегінің бір немесе бірнеше атомы алкилді 
топтармен алмастырылған метан алынады. Алканның атауы құрылымының 
күрделену тәртібімен алкил топтарын санамалаудан басталады; егер бірнеше 
бірдей радикалдар болса, онда олардың саны жалғамалар - сандар көмегімен 
көрсетіледі: ди (екі) -, үш (үш) -, тетра (төрт) -; атауы «метан» сөзімен аяқталады. 
Мысалы: 


сн; 
| 
СНэ-СН-СН;-СҢҙ СНҙ-СН2:СН-СН;-СН;-СНҙ снҙс-Сңҙ 
сн; сн; Сн; 
диметилэтилметан метилэтилпропилметан тетраметилметан 


Жүйелі (ІСРАС) номенклатурасы. Алканның күрделі молекулаларын 
рационалды номенклатура бойынша атау қиын, кейде мүмкін емес. Сондықтан 
оларды жүйелі номенклатура (ІОРАС номенклатура) бойынша атайды. 

Тармақталған алкандардың атауларын құрастыру үшін ИЮПАК бойынша 
келесідей әрекет етеді: 

а) негіз ретінде көміртегі атомдарының ең ұзын тізбегін таңдайды және 
қосылыс осы құрылымнан сутегі атомдарын алкилді топтармен ауыстыру 
жолымен түзіледі деп есептейді; 

6) басты тізбектің көміртегі атомдары орынбасарларының жағдайын 
көрсететін сандардың жиынтығы ең аз болатындай нөмірленеді: 


6654 32/1 12 3 4 5 6 
СН;-СН;-СН-Сн;-СН-СН; сН;-Сн;-СН-СН;-Сн-СН; 
Сн; Сн; Сн; Сн; 


в) егер бір алкил тобы бір реттен артық кездессе, онда оның атауының 
алдына ди-, три-, тетра-, пента- және т.б. топтардың санына сәйкес келетін 
жалғама қойылады, топтардың негізгі тізбектегі орналасуын цифрлармен 
белгілейді; 

г) атауды құру кезінде алдымен көміртегі атомдарының нөмірлерін көрсете 
отырып, олардың орынбасарлары алфавиттік тәртіппен санамаланады; соңында 
ең ұзын тізбекке сәйкес келетін алкан деп аталады; 

д) орынбасарларының жағдайын көрсететін сандар бір-бірінен үтірмен, 
әріптерді саннан дефиспен бөледі, атауын бос орындарсыз жазады. Егер 
көміртегінің бір атомында екі орынбасар болса, оның нөмірі екі рет қайталанады 
(мысалы, 2,2-диметилбутан): 


ОРАС-номенклатура бойынша алкан атауларының мысалдары: 


9 
о» 
1 2 3 45856 7 26 5 4 3 2 1 
снуСн;сн--сн-сн;сн-сн; снусн-сн,сн-сн;Сн,-Сн-сн; 
сн, Сн-сн; нҙс-с-сн; сн; 
Сн; сн; 


4-изопропил-3-метилгептан 5-трет-бутил-2,7-диметилнонан 


Физикалық қасиеттері. 


Алғашқы СН,-тен- САН 0-ға дейін газ тәрізді заттар, 
7ч ; 

2” С-ден С 6-ге дейін - сұйықтықтар, 

ж. Сіт-ден және одан жоғары - қатты заттар. 


Алканның гомологиялық қатарында қайнау, еру температурасы, сондай-ақ 
салыстырмалы тығыздығы біртіндеп көтеріледі. 

Бұл қасиеттеріне сүйене отырып, қатардың белгісіз мүшесінің қасиеттерін 
алдын ала көруге мүмкіндік береді. 

Мысалы, 

Д ө гексанның қайнау температурасы - 68,8 2 С, 

ө гептанның қайнау температурасы - 98,49 С, 

СН» бір тобының құрамындағы айырмашылық қайнау температурасының 
29,69С көтерілуіне әкеледі (қайнау температурасының гомологтық 
айырмашылығы). 

Осылардың негізінде октан үшін қайнау температурасын есептеуге болады: 
98,4--29,6-128%С; 

Бұл эксперименттік табылғаннан 29С-қа ғана ерекшеленеді. 

Тармақталған тізбекті алкандар қалыпты тізбекті изомерлерге қарағанда 
неғұрлым төмен температурада қайнатылады. Мысалы, 


сн; 
сН;-СН;-СН;-СН;-СН; СНуСН-сн,-сн; снус-сн; 
СН; СН; 
пентан изопентан неопентан 
байну-269С байнау<289С (қайнау-9,49С 


Алканның тығыздығы бірліктен кем <і1. 
Олар іс жүзінде суда ерімейді, бірақ эфирде және басқа полярлы емес 
еріткіштерде ериді. 
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Метан, этан, пропан және бутан - түсі мен иісі жоқ газдар, көмірсутектер 
С5-Сіт - бензиннің немесе керосиннің Иісі бар түссіз сұйықтықтар; 

Қатардың жоғары мүшелері (Сі) - ұшқыштығы аз болғандықтан иісі жоқ 
ақ түсті қатты заттар. 


Табиғатта таралуы. 


Мұнай мен табиғи газ С-ден Сзо-0-қа дейінгі құрамның әртүрлі 
қаныққан көмірсутектерінің негізгі және неғұрлым маңызды 
көздері болып табылады. 

Мұнайдың әр түрі 30-дан 90% -ға дейін алканнан тұрады. 

Метан табиғи газдың негізгі компоненті (75-тен 99% -ға дейін) 
болып табылады, қалған бөлігі этан мен пропанға тиесілі. Көмірқышқыл газы, 
сутегі және азот қоспасы бар сол метан кейбір микроорганизмдердің тіршілік 
әрекетінен туындайтын анаэробты ашыту кезінде «батпақты газ» түрінде 
бөлінеді. Қатты, салыстырмалы түрде еритін парафиндер озокерит (тау 
балауызы) шоғыры түрінде кездеседі. Тазартылған озокерит - церезин 
балауыздағыдай салаларда қолданылады. 


Мұнай (түрікше пей, парсыша <-4, паЙ) - негізінен әртүрлі молекулярлық 
массадағы көмірсутектерінің және кейбір басқа химиялық қосылыстардың 
күрделі қоспасынан тұратын ерекше иісі бар табиғи майлы жанғыш сұйықтық 
- сондай-ақ мұнайда әрқашан қоспа ретінде аз мөлшерде су мен бейорганикалық 
заттар болады, олардың ішінде күкірттің, галогендердің және т.б. 
қосылыстары, ванадий. 


Қазбалы отын (каустобиолит) болып табылады. ХХғасыр бойы және ХХІ 
ғасырда мұнай маңызды пайдалы қазбалардың бірі болып табылады. 


Озокерит (ежелгі грек тілінен. 0% -- иіс пен кцрос - балауыз) немесе тау 
балауызы - мұнай тобындағы табиғи көмірсутек, басқа мәліметтер бойынша - 
мұнай битумдары тобынан, консистенциясы бойынша балауызға ұқсайды, 
керосин иісі бар. 


Алкандарды алу тәсілдері. 


Алканды алудың әртүрлі тәсілдерін үш топқа бөлуге болады. 
1. Молекуладағы көміртегі атомдары санының өзгеруімен ілеспейтін 


реакциялар. 
Қанықпаған көмірсутектерді гидрлеу: 
нмі 
НаС-СН;-СН-СнН; “с. НаС-СН;-СН;-СН; 


1-бутен 
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Алкил галогенидтерінің тотықсыздануы: 
Н 
НаС-СН;-СН;-СН;-І ІН! 


н3с-сн;-Сн;-Сн; 


Металлорганикалық қосылыстардың гидролизі: 
Сн;СН-МОСІ % Н,О---- сн;Сн; т МаО(ОНУСІ 


А(Сҙ %12Н;О ---- ЗСН, %4 А(ОН); 
Кетондарды тотықсыздандыру: 
а) Кижнер бойынша: 


шетін. - МН2-МН; 


Н3С-СН;-СН;-СнН; 


ә) Клемменсен бойынша: 


2”(На), НСІ 
СнҙСН;-С-СН;СН; -------- СН,СНСН СН СН; 


6) 


2. Молекуладағы көміртегі атомдарының санының азаюымен жүретін 
реакциялар. 
Мұнай крекингі (ЕІшііпайоп, Е): 


НаС-СН;-СН;-СН;-СН;-СН; 


НаС-СН;-СН;-СНз % СН;:СН; 


гі 


Бір негіздегі карбон қышқылдарының тұздарын сілтілермен балқыту: 
нс-сн,-сн;-сн,-С 

ОМа 

Пентан қышқылының натрий тұзы 

3. Көміртектің қаңқасын ұзартумен қоса болатын реакциялар. 


Көміртек оксидінен синтез (Фишер-Тропш әдісі): 
пСОж?2 (п-1 )Н; --- С,Н;,2 % пН;О 


- Маон --------- Н;С-СН;-СН;-СН; - Ма:СОҙ 


Вюрц - Шорыгин реакциясы - металл натрийдің алкилгалогенидтерге әсері: 
> сн;-Сн;СІ % 2Ма ---- н;С-Сн;-СнН;-Сн; С. > МаСіІ 


К2Сшіл Литий алкилгалогенидтер мен диалкилкупраттардан алу: 
ІЦШСН;);Си % СНҘСНСНСНА --”- СН;СН;СН СН Сн; 
Литий диметилкупраты 1-йодбутан пентан 


49 


Элементтерден тікелей қосып синтездеу (Айа4йоп, А или Аа): 
Сча2 Нн; сатта ла СН, 


Карбон қышқылы тұздарының электролиздеу: 
-О 
2снусныс5-,, -ТеаБаШы. ң,с-сн/Сн,СН; ж 2СО; Н> МаОН 


Алкендерді гидрлеу. 


Алкендерді гидрлеу - алкандар синтезінің неғұрлым маңызды әдістерінің 
бірі. Никель, платина немесе палладий сияқты катализаторлардың қатысуымен 
алкендер аздаған қысыммен сутекті қосады және сандық жағынан көміртегі 
скелетінің сол құрылысымен алкандарға айналады. Әдіс тек алкендердің қол 
жетімділігімен шектеледі. Бұл өте маңызды шектеу емес, себебі алкендерді тиісті 
спирттерден алуға болады: 


н;,мі 


Н;С-Сн,-СН-Сн; 
1-бутен 


Н3С- СН;-СН;- Сн; 


Алкил галогенидтерінің тотықсыздануы. 


Алкилгалогенидтерді каталитикалық немесе химиялық әдістермен 
қалпына келтіруге болады. Каталитикалық қалпына келтіру металл палладийдің 
қатысуымен сутегімен жүзеге асырылады: 


НӘС-СН-СІ ж Н; НаС-СН; “НСІ 


С-На! байланысы неғұрлым әлсіз болса, каталитикалық тотықсыздануды 
жүзеге асыру оңайырақ болады. 


Каталитикалық тотықсыздану қатарда баяулайды: 
алкилиодидтер > алкилбромидтер > алкилфторидтер. 


Химиялық тотықсыздандыру үшін бөліну сәтінде белсенді металдардың 


қышқылдармен, сумен немесе спирттермен өзара әрекеттесуі кезінде алынатын 
сутегі пайдаланылады: 
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2п, НСІ 
нҙс-н,с-нс-сн; --ШыНы .нс-нс-нС-СН; ж НВг 


Вг 
Ее, Н;О, :9С 


ССП, ------"СНС; 


Бастапқы алкилгалогенидтерді, алкендер сияқты, спирттерден алуға 
болады. 


Металл органикалық қосылыстарды гидролиздеу. 


Құрғақ диэтил эфиріндегі алкилгалогенидтің ерітіндісін 
металл магнийге қосу кезінде қарқынды реакция болады; 
ерітінді лайланады, қайнай бастайды, ал магний біртіндеп 
ериді. Бұл ретте ғалым Гриньярдың реактиві деп аталған 
алкилмагнийгалогенид пайда болады: 


сны мо -2%У2Ы сн,моі 


метилмагнийиодид 
Виктор Гриньяр (Лион университеті) 1912 жылы магний органикалық 
қосылыстардың қатысуымен реакцияларды ашқаны және зерттегені үшін химия 
бойынша Нобель сыйлығымен марапатталды. 
Алкан - өте әлсіз қышқыл және Гриньяр реактивінен кез келген күшті 
қышқылдармен ығыстырылады: 


СН3СН;МӘСІ “ СНҘОН ---- СНҰСН-Н ғ МӘ(СНОДСІ 
өте күшті қышқыл өте әлсіз қышқыл 
СНуСН-СН;МОВг ғ МН; ---- СНуСН-СН-Н » МӘ(МН2ВГ 
сн; сн; 
өте күшті қышқыл өте әлсіз қышқыл 
СН-МдІ % НО ----- СН, % МО(ОН)І 


өте күшті қышқыл өте әлсіз қышқыл 


Алкан алу үшін кез келген қышқылды пайдалануға болады, іс жүзінде ең 
қолжетімді және ыңғайлы суды алады. 

Алюминий карбидін гидролиздеу - бұл метан алудың ерекше тәсілінің 
мысалы. Бұл процесті жүргізу үшін суды ғана емес, қышқыл ерітіндісін де 
пайдалануға болады: 
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А4Сҙ %12Н:0 --- ЗСН; ғ4 А(ОН); 
А(Сҙ %12НСІ --- ЗСН, ж 4АІСІ; 


Кетондарды тотықсыздандыру. 


Кетондарды гидразинмен қалпына келтіру реакциясын 
Кижнер 1911 жылы Томск технологиялық институтында 
органикалық химия кафедрасында ашты. 


нзС н3С, кон Нң5с, 
“<Н-С-СН; % МН-МН; ---, ,СН-С-СНҙ-- --- “СН-СН,-СН 
н;С ө) ? ы ы 40) М-мн, 9С,-м- н5С 2 3 
метилизопро- шісі. гидразон 
пилкетон метилизопропил- 


кетон 


Гидразин карбонилді қосылысқа әсер еткен кезде алдымен тиісті гидразон 
түзіледі, ол сілтілі ортада қыздыру кезінде азотты жоғалтады және көмірсутекке 
айналады. 

Бұл әдіс қышқылдарға сезімтал қосылыстарды қалпына келтіру үшін 
қолданылады. Тұз қышқылындағы мырыш амальгамасымен Клемменсен 
бойынша карбонильді қосылыстарды қалпына келтіру негіздерге сезімтал 


қосылыстар үшін пайдаланылады: 


2л(На). НСІ 


(е) 
Мұнай крекингі. 
Мұнай крекингінде жоғары температура мен катализаторлардың әсерінен 


жоғары алкандардың тізбектері ыдырап, төменгі алкандар (метаннан бастап) мен 
олефиндердің қоспаларын құрайды: 


РІ Н;С-СН;-СН;-СН; ка сн;:Сн;, 
НҙС-СН;-СН;-СН;-СН;-СН; 4. 
Н3С-СН;-СН; % Н3С-СН-Сн; 
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Олефиндер - өзінің құрылымында бір немесе бірнеше қос байланысы бар 
қанықпаған көмірсутектері бар органикалық қосылыстар тұқымдастары. 
Ациклдық құрылымы болуы немесе өз құрылымында карбоциклдер болуы мүмкін. 
Өзіне қосылмаған көмірсутектердің көптеген класстарын біріктіреді, мысалы 
алкендер, циклоалкендер, диендер мен полиендер, метиленциклоалкандар. 


Крекинг олефиндермен қоспадағы алканды өнеркәсіптік алудың маңызды 
көздерінің бірі болып табылады. Крекинг процесінде пайда болатын 
молекулалық салмағы төмен алкандарды бөлуге және тазалауға болады. Крекинг 
кезінде алынатын алканнан әсіресе пропан, бутан, изобутан және изопентан 
химия өнеркәсібі үшін шикізат ретінде бағалы. Су буымен крекинг процесінде 
пайда болатын кездейсоқ қосылыстардан этилен, пропилен, бутадиен, изопрен 
және циклопентадиен неғұрлым құнды болып табылады. 

Алайда крекингтің басты мақсаты - отын, әсіресе бензин фракциясын алу. 

Алкандар мен алкендер қоспасының пайда болу механизмін төменде 
келтірілген реакциялар схемасымен көрсетуге болады. 

Жоғары температура кезінде жоғары алкандар көмірсутек тізбегінің кез 
келген жерінде ыдырайды: 

к-сн,і-сн,-СН;-СН; --- Б-Сн, % снұсн,Сн, 


4 
й 


Еркін радикалдар келесі түрлендірулерге ұшырайды: 

1) рекомбинация (қосылыс). Екі радикалдың рекомбинациясы кезінде 
құрамында екі радикалдың көміртегі атомдарының жиынтық саны бар алкан 
пайда болады: 

2 ныс-сн,-сн-Сн нҙс-снН;-сн-сн-сн-сн-сн,-Сн; 
сн; Сн; Сн; СН; СН; СН; 


2) диспропордиялау (С-Н Фф-байланысы бойынша болады). 
Диспропорциялау кезінде сутегі атомдарының бірі ф-байланысы бойынша 
жұлынады және басқа радикалға қосылады. Бұл ретте алкан мен алкен пайда 
болады: 
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сң; , . сң; 
нс-Сн;-С--“сн % НС-СН-СН-СНҙ --- 


сн; СНз 
нҙС-СН;-С-Сн ы н;с-сн-СН;-Сңҙ 
сн; сн; 
3-метил-2-пентен 3-метилпентан 


. 4.21 
НҙС-СН;-СН-СН % НС-СН-СН;-СН --- 
о І 
сн,дн СН 


----а” нҙс--сн-снсн-сн; Ж НҙС-СН;-СН-СН;-СҢҙ 
Сн; сн; 
3-метил-1-пентен 3-метилпентан 


3) ыдырау (С-С ф-байланысы бойынша болады). С-С ф-байланысы 
бойынша радикалдың ыдырауы кезінде басқа радикал мен алкен пайда болады. 
Алкенде п-байланыстың пайда болуы жұптаспаған электрон пен п-байланыс 


электрондарының бірінің өзара әрекеттесуі кезінде болады: 
сн; 
нс-он Ебін кақртнтен-і Сн % НС-СН--СН-СН;-СН; 
Сн 
метил 2-пентен 
он». 
н-о сан ---- НұС-СН; % Н;С-СН-СН-Сн; 


он; этил 2-бутен 


Карбон қышқылдарының тұздарын сілтілермен балқыту (Дюма 
реакциясы). 


Карбон қышқылдарының тұздарын сілтілермен қыздыру кезінде 
декарбоксилдеу (СО» ыдырату) жүргізіледі және құрамында бастапқы қышқылға 
қарағанда көміртегінің бір атомы аз алкан пайда болады: 


нас-сн,-сн,с:0,2% маон н3С-СН;СН; % МаҙСО; 


Көміртек оксидінен синтез (Фишер - Тропш әдісі). 


Көміртек оксидінен синтез - бұл маңызды өнеркәсіптік процестердің бірі. 

Оның мәні шамамен 2009С температурада көміртек тотығы мен сутегі 
қоспасын өткізгенде және катализатор үстіндегі атмосфералық қысымда (әдетте 
темір мен кобальт қоспасы) алканның қоспасы пайда болуында, ол негізінен 
тармақталған қоспасы бар қалыпты парафиндерден тұрады. 

Алынған қоспа бензин өндіру үшін шикізат болып табылады: 
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пСОж2 (п-1 ІН; ---»- С,Но,-2 % ШАР) 
Вюрц - Шорыгин реакциясы. 


Вюрц-Шорыгин реакциясы - алкилгалогенидтердің металл натриймен 
өзара әрекеттесуі, ол жаңа көміртекті-көміртекті байланыстың пайда болуына 
және көміртекті қаңқасының екі еселенуіне әкеледі. Реакция бірінші кезекте 
жоғары симметриялық алканды алу үшін қолданылады: 


нас, ныс. сн; 
2 2СН-СҢСІ ж 2Ма --- /СН-СН-СН-СН %2 МаСІ 
НС з3С сн; 


Әртүрлі галоидалканды пайдаланған жағдайда реакцияның барлық мүмкін 
болатын үш өнімінің қоспасы алынады, бұл реакцияның препараттық 
құндылығын төмендетеді: 


СН;-СН; этан 
СН-Вг % СН;-СН;-Вг Ма СН;-СН;-СН; пропан 
СН;-СН;-СН;-СНҙ бутан 


Бұдан басқа, Вюрц реакциясын галогеннен басқа гидроксилді немесе 
карбоксилді топтар бар қосылыстар үшін қолдануға болмайды, өйткені натрий 
олармен реакцияға түсетін болады. 


Литий диалкилкупраттарының алкилгалогенидтермен реакциялары. 


Литий диалкилкупраттарының алкилгалогенидтермен реакциясы - кез 
келген екі алкилгалогенид молекуласын селективті түрде біріктіруге мүмкіндік 
беретін неғұрлым заманауи нұсқа, литий алкилкупраттарының К2Сш/ аралық 
өндірісінен тұрады, олардың алкилгалогенидпен одан әрі әрекеттесуі. 

Диалкилкупраттарды екі сатыда алады. Алдымен алкилгалогенид 
литиймен реакцияға түсіп, алкиллитий пайда болады: 

СН г «2211 --”- СНЧ1з ІІВг 
бромметан метиллитий 


Содан кейін алкиллитий мыс иодидімен реакцияға түсіп, литий 


диалкилкупратын қалыптастырады: 
2СНӘі % СШ---- І(СН;)-Си ж 
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Диалкилкупратты қажетті алканды алу үшін алкилгалогенидпен реакцияға 
енгізеді, мысалы: 


((СН3)Си % сн;-Сн-СН;- сн;--- СН-Сн-Сн;СН-СНҙ % СН;СизШІ 
Сн; СН; 


Элементтерден тікелей синтездеу. 


Метан көмір электродтарының арасында сутегінің қатысуымен вольтты 
доғада түзіледі: 
С%а2 Нн; ----- СҢ, 


Өзге жағдайларда жүргізілетін осындай түрдегі реакциялар көмірді 
гидрлеу процесінде практикалық мәнге ие болды. Бұл үшін ауыр мұнай 
майларындағы тас көмірдің суспензиясын 400%С-қа жуық температурада темір 
және марганец катализаторларының қатысуымен қысыммен сутегімен 
қыздырады; бұл ретте көмірсутектердің қоспасы - синтетикалық бензин алынады. 


Карбон қышқылы тұздарының электролизі (Колбе синтезі, 1849 
жыл). 


Карбон қышқылдарының натрий және калий тұздарының су ерітінділерін 
электролиздеу кезінде анодта СО; бөлінеді және алкандар түзіледі. Катодта тиісті 
сілтілі металдың сутегі мен гидроксиді түзіледі: 
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2сн;-сн,-С2. -эпесроли ао сы, -СН,-СН, »2СО; %Н;% 2 МаОН 


ОМа э2н0 

Реакция механизмы. 

Су ерітіндісіндегі тұз диссоциациялайды: 

225 Жетен 9 


О 
сн-сн-С2 эЗ--- СнуснысС2 Т 
З 2 Ома с З сн-С оЭ Ма 


Анодта алдымен аниондардың ацетилді радикалдарға дейін тотығуы 
болады: 


2. 9--- сын, с” 
ОН»СНғС--О -е 3 2 “0” 


Содан кейін радикалдар ф-байланыс бойынша ыдырайды, алкил 
радикалдары мен көмірқышқыл газын құрады: 
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0 
сны-сн%с25. ---- (СНуСН; «СО; 


Алкил радикалдары бір-бірімен жалғанып, алкан құрайды: 
СН-СН; - Сн;-Сн; -----»- Н;С-СН;-СН;-СН; 


Вюрц синтезі сияқты Кольбе реакциясын симметриялық алканды алу 
үшін пайдалануға болады. 


Химиялық қасиеттері. 


Алкандар химиялық инерттілігі үшін парафиндер деп аталды (латын 
тілінен рагшп а п(ав - туыстығынан айырылған). М.И. Коновалов қаныққан 
көмірсутектерді «химиялық өліктер» деп атады. Шынында да, әдеттегі 
жағдайларда алкандар концентрацияланған қышқылдармен және сілтілермен 
әрекет етпейді және күшті тотықтырғыштардың (калий перманганаты, хром 
қоспасы) әсеріне төзімді. 

Алкандарда С-С байланыстары полярлы емес, ал С-Н әлсіз полярлы 
болғандықтан, олардың гомолитикалық механизм бойынша бұзылуы неғұрлым 
ықтимал. Демек, алкандар үшін радикалды реакциялар артықшылықты. 
Алкандар - қаныққан көмірсутектер және оларға сутегінің басқа атомдарға 
немесе функционалдық топтарға алмасу реакциялары тән. Бұдан басқа, олар 
сутегіні бөліп алып, қаныпаған көмірсутектерге айналуы мүмкін. 


Радикалды алмастыру реакциялары (5ифвішбоп, 5): 
а) галогендеу: 


СІ 
) ) ) 
снусн-сн; ж Сі; -- снусн-сн/сі >» сН,-С-СН; ж НСІ 
Сн; Сн; сн; 
изобутан 2-метил-1-хлорпропан 2-метил-2-хлорпропан 


Галогендердің реакциялық қабілеті: 
ай) > СІ, > Вт» > Һ 


Н реакциялық қабілеті: 
Үшіншілік > екіншілік > біріншілік > СНз-Н; 


Фтордың көмірсутектермен реакциясы экзотермиялықты: еркін фтормен 


ол жарылыспен жүреді және көмірсутек молекуласының толық деструкциясымен 
қоса жүреді. Бұл фторлану кезінде 435 кДж/моль бөлінетіндіктен болады, ал С-С 
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байланысын үзу үшін бар болғаны 350 кДж/моль қажет. Реакция өнімдері СЕ, 
және НЕ болып табылады: 


СҢ; %7Ғ; 2СҒд %6НҒ 


Фторды азотпен, гелиймен араластыру немесе еріткіштерді (толық 
фторланған көмірсутектерді) қолдану жақсы шығымдылықпен полифторөнімді 
алуға мүмкіндік береді: 


М 
Сн, %«4Ғ; каска СғҒ, %а4НЕ 


Кобальт (ІП) фторидін пайдалана отырып, көмірсутектерді тікелей емес 
фторлау өте жақсы нәтиже береді. СоЕз қарапайым фторға қарағанда біркелкі 


әрекет етеді: 
200%С 


Алкандарды иодтау реакциясының қайтымдылығына байланысты 
практикалық қолданылуы жоқ. Бөлінетін йод сутегі басқа галоген сутегілерінен 
айырмашылығы қалпына келтіруші болып табылады және тепе-теңдік солға 
қарай жылжиды: 

СНЗ-СНЗ-р-СН3-СНІ-НІ 


Хлорлау және бромдау реакциялары неғұрлым кең қолданылады. Бұл 
процестер ультракүлгін жарықпен немесе жоғары температурамен басталады. 


Метан мен хлор қоспасы хлорметан мен хлорлы сутегінің пайда болуымен 
тез әрекет етеді. Хлорметан дихлорметан, трихлорметан және тетрахлорметан 
түзіле отырып, одан әрі хлорлауға ұшырауы мүмкін. Тетрахлорметан немесе 
төртхлорлы көміртек толық хлорлау өнімі болып табылады. Мұндай қосылыстар 
перхлоралкан деп аталады, олардың құрамында сутегі жоқ, сондықтан 


жанбайтын: 


һу һу Сь һу Сір Йу 
СН, ж Сі, ---- СНУСІ -- СН,СІ; ----- СНС; ----- СС) 
НСІ -нсі -НСІ -НСІ 


Неғұрлым күрделі құрылымдағы алканды хлорлау кезінде өнімдер қоспасы 
пайда болады. Осылайша, пропанды монохлорлау (сутегінің бір атомын хлорға 
ауыстыру) кезінде монохлорпропандар тең мөлшерде түзіледі: 

сн;-СН;-СН; ж СІ; -ос” ОНз-Он-сн, % СН;-СН;-СН;СІ ж НСІ 


СІ 
2-хлорпропан 1-хлорпропан 
55 % 45 % 
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Бромдау кезінде тиісті монобромидтер түзіледі, бірақ басқа арақатынаста: 


һу 
СНҙ-СН;-СН; % Вг; "тест О8з-Сн-сн; % СН;-СН;-СН;Вг ж НВг 


Вг 
2-бромпропан 1-бромпропан 
97 % 3% 


Осылайша, бромдау жоғары селективтілік дәрежесімен өтеді, бұл бром 
атомдарының реакциялық қабілетінің төмендігіне байланысты. 

Реакция механизмы. 

Реакция механизмі қарапайым кезеңдерді қамтитын химиялық реакцияның 
егжей-тегжейлі сипаттамасы деп аталады. Алканды галогендеу тізбекті еркін 
радикалды алмастыру (5К) реакцияларына жатады. Еркін радикал - жұпталмаған 
(тақ) электроны бар атом (немесе атомдар тобы) екенін еске түсірген жөн. 

Алкандарды галогендеудің жалпы қабылданған тетігі үш негізгі сатымен 
сипатталуы мүмкін: 

Иницирлеу (тізбектің пайда болуы). УК-сәулелену әсерінен немесе 
қыздыру кезінде байланыстың гомолитикалық үзілуі болады және галоген 
атомдарға бөлінеді: 


ЙЛу - . 
СС ----- СІ <СІ 


Тізбектің дамуы (нәтижесінде жаңа молекулалар мен жаңа радикалдар 
пайда болатын еркін радикалдар мен белсенді емес молекулалардың тізбекті 
өзара іс-қимыл тізбегі). 

Бірінші кезеңде пайда болған радикалдар (хлор атомдары) алкан 
молекулаларына шабуыл жасап, олардан сутегі атомын жұлып алады: 

сНҙ-СН-СНҙ ж СІ --- СН;,-СН-СН; % НСІ 


Н 


Пайда болған алкил радикалдары (изопропил радикалы) галоген 
молекулаларымен соқтығысып, оларды гомолитикалық бұзады. Бұл ретте 
галогеннің жаңа радикалдары алынады және алкилгалогенид пайда болады: 


СН;-СН-СНҙ ж СІСІ --- СНҙ-СН-СН; «СІ 
СІ 


Тізбектің үзілуі (белсенді емес молекулалардың пайда болуымен 
радикалдардың бір-бірімен қосылуы). 

Қысқа өмір сүретін екі бөлшектің соқтығысуы екіталай, бірақ ол кейде 
болады және реакцияның қандай да бір сатысының үзілуіне әкеледі: 
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СІ" жСІ” --- СІ; 


СІ”% СНҙ-СН-СН; --- сн;-сн-сСң; 
СІ 
СН;-СН-СН; ы СН;-СН-СН; кн гей Сснҙ-осн--Сн-СН; 
сн; Сн; 


Соңғы реакция нәтижесінде 2,3-диметилбутан пайда болады. Бұл 
реакцияның жанама өнімі. 

Алкандарды галогендеу - тізбекті радикалды реакцияның мысалы. 

Тізбекті реакция бірнеше сатыны қамтиды, олардың әрқайсысында келесі 
сатыны тудыратын реакцияға қабілетті бөлшек пайда болады. 

Тізбекті реакциялар теориясын әзірлегені үшін кеңес академигі Николай 
Николаевич Семенов пен ағылшын химигі, Лондон корольдік қоғамының мүшесі 
Сирил Норман 1956 жылы химия бойынша Нобель сыйлығына ие болды. 

6) сульфохлорлау: 


снуСН; ж СІ; % 50; сныСН,5О:СІ ж НСІ 


этансульфохлорид 


Ультракүлгін жарықпен жарықтандыру кезінде алкандар алкансульфон 
қышқылдарының хлоридтерін түзу арқылы күкірт диоксиді мен хлор қоспасымен 
реакцияға қосылады. Бұл реакция галогендеу механизміне ұқсас тізбекті 
радикалды механизм бойынша өтеді: 


сы----2СІ” 
нұС-СН;-СН;-СН; % СІ"---- Н;С-СН;-СН-СН; % НСІ 


нҙс-СН;-СН-СН; % 50,---- Н;С-СН,-СН-СН; 
50; 


нас-сн;-СН-СН; ж Сі; ---- НҚС-СН,-СН-СН;» СІ 
50; 5О-СІ 


Алкансульфон қышқылдарының хлоридтері жуғыш құралдары өндірісінде 
кеңінен пайдаланылады. 
в) нитрлеу: 
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5009С 
СН, % НМО; --------і» СН;МО; ж НО 


нитрометан 


Алканды тікелей нитрлеу сұйық немесе газ фазасында жоғары 
температурада азот қышқылымен немесе азот оксидімен араластырылады. 
Алканды нитрлеу реакциясын 1888 жылы орыс химикаты Михаил Иванович 
Коновалов жүзеге асырды. Бұл реакция оның есімімен аталды. Нитрлеу кезінде 
сұйытылған азот қышқылы (12-25%) және температура 140-150%С қолданылады. 
Бұл жағдайларда бірінші кезекте сутегінің үшіншілік атомдары: 


МО; 
1 
снусн-СнғСн; ыж НМО; -- СНуС--СнғСН; % НО 
СН; СН; 
изопентан 2-метил-2-нитробутан 


Жоғары температуралық нитрлеу кезінде (4009С астам) таңдаулылық жоқ. 
Метан 5009С температурада азот қышқылымен және азот тотықтарымен 


нитратталып, нитрометан пайда болады. Этан бұл жағдайда екі өнім береді: 
5009С 
СН3:СН; - НМО; ------2” СснСн:мО; % СН;МО; ын 2/0) 


нитроэтан нитрометан 


Нитрлеу процесі, әдетте, С-С байланыстарының тотығу ыдыратуынан 
бастапқы алканның ішінара деструкциясымен қатар жүреді. Пропанды нитрлеу 
кезінде 1 және 2-нитропропандардың, нитрометан мен нитроэтанның бөлінуі 
қиын қоспасы пайда болады. 

Реакция еркін радикалды механизм бойынша жүреді. Еркін радикалдар 
азот қышқылын термиялық ыдырату нәтижесінде пайда болады: 


і9С ШЕ. 
НМОҙ ---- МО; % ОН 


нҙс-СН-СН,-СНҙ % ГОН ----Н;С-С-СН;-СН; “но 
Сн; сн; 
2-метилбутан 


мо; 
. І . 
нҙС-С--СН;-СНҙ % НО-МО; ----НҙС-С-СН;-СН; % ОН 
Сн; СҢ; 


2-метил-2-нитробутан 
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Пиролиз/крекинг: 
а) метан мен басқа да алканның пиролизі: 


1000 9С 
2СН,---- СНЕСН % 3Н; 


Бұл эндотермиялық процесс ацетилен алудың өнеркәсіптік тәсілдерінің 
бірінің негізіне алынған. 


6) мұнайдан төменгі алкандар мен алкендер алу: 
сн, % Сн;-СН-СН, 
снасн-сн--Сн; - 
СН;-СН; » СН;-СН, 


Пиролиз - қыздыру кезінде қосылыстардың бұзылуы. Бұл термин грек 
сөзінен шыққан руг - от және 1у516 - қирау және қыздыру кезінде ыдыратуды 
білдіреді. 

Алканды 1000 9 С дейін ауаны кіргізбей қыздыру кезінде олар көміртек пен 
сутекке бөлінеді. 

Табиғи газдың пиролизі екі маңызды өнімді - күйе мен сутекті алуға 
мүмкіндік береді. 

Алканнан метан анағұрлым термиялық төзімді. Бұл 98,5 ккал-ға тең С-Н 
байланысының пайда болу энергиясының С-С байланысының пайда болу 
энергиясынан (81 ккал) жоғары болуымен байланысты. 

Сондықтан жоғары парафиндер тұрақсыз; олардың термиялық ыдырауы 
шамамен 450 9 С температурада басталады. 


Этан 500-600 2 С дейін қыздырылған кезде этиленге айналады: 
500 9С 
СНҙ-СН; ----- СН;-СН; е Н, 


Көміртегі атомдарының ұзын тізбектері бар алкандар тізбектің кез келген 
кездейсоқ жерінде бұзылады және алкандар мен олефиндердің қоспасын 
құрайды. Алканның пиролизі, әсіресе мұнай туралы сөз болғанда, крекинг деп 
аталады 

Дегидрлеу: 


і9С, Мі 
СН::СН;-СН; ----------»- СН--СН-СН; 


Дегидрлеу - бұл бастапқы заттың молекуласынан сутегіні ажырату процесі. 
Алкандарды дегидрлеуді катализатордың (1, Ра, Ст>Оз) қатысуымен жүргізеді. 
Дегидрлеу процесінде алкандардан алкендер және жанасқан диендер алынады. 
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Реакцияның маңызды өнеркәсіптік мәні бар, өйткені пайда болатын диендер 
(мысалы, 1,3-бутадиен) синтетикалық каучук өндірісінде пайдаланылады. 


СнысН-СН»-СН; ЕЕ сн-СН-СН-Сн; 
- снуСн-сн-сн; 


1,3-бутадиен 


Тотығу: 
а) жану: 


СН, <Ғ- 2 О- ----»- СО; % 2 НО 


Газ тәріздес және сұйық алкандар отын ретінде пайдаланылады. 1 моль 
метан (16 г) жанған кезде 880 қДж жылу бөлінеді. Тұрмыста сұйытылған пропан 
немесе пропан-бутан қоспасы қолданылады. Алканның жануы толық тотығу 
реакциясына жатады. Егер оттегі жеткілікті болса, онда жану кезінде 
көмірқышқыл газы мен су түзіледі: 


СЫҢ % 5О, --- 3С0О,ғАҢО 


Ауамен немесе оттегімен жанасқан кезде газ тәріздес алканның қоспалары 
жарылады, сондықтан шахталарда тұрмыстық газдың ағуы немесе метанның 
жиналуы өте қауіпті. Алканды тотықтырудың көмірқышқыл газы мен суға дейін 
олардың толық бұзылуына әкелмейтін каталитикалық әдістері әзірленді. 
Метанды түрлі катализаторлардың және реакция шарттарының қатысуымен 
тотықтандыра отырып, әртүрлі тотығу өнімдерін алуға болады: 


сн;он 
9С “ЖО 
сн, % о; н-с? 
катал Н 
Н-СООН 


Өнімдері: метил спирті, метаналь (формальдегид), құмырсқа қышқылы. 


Көміртегі атомдары көп алкандарды көміртегінің соңғы атомы бойынша 
тотықтандыру мүмкін емес және олар С-С байланысы бойынша бұзылуы мүмкін. 
Мысалы, өнеркәсіптік масштабта бутанды тотықтандырумен сірке қышқылы 
алынады: 

і9С 
2 Н)С-СН;-СН;-СН; % 502--------- АСН,;-СООН %2Н,О 
катализатор 
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Алканның тотығуы радикалды механизм бойынша өтетінін атап өткен жөн. 


6) каталитикалық тотығу: 
К-С Н--С Н--К, ж. Е-СООН “КБК 1-СООН 


Алкандардың қолданылуы. 


Алкандар тек қарапайым және салыстырмалы түрде арзан отын ғана емес, 
сонымен қатар ірі тоннажды өндіріс үшін бастапқы шикізат болып табылады. 
Мұнайдан алынған алкандар мен басқа да көмірсутектердің қоспалары іштен 
жану қозғалтқыштары мен реактивті қозғалтқыштар үшін мотор отыны ретінде 
қолданылады. 

Мұнайды жылдамдату кезінде бірнеше фракциялар алынады: 

е бензин (шикі) (қайнау температурасы 40-1909С, көмірсутектер С5- 
Сі>, тығыздығы-0,700-0,780 г/см), 

е лигроин (қайнау температурасы 120-2359С, Сҙ-Сіз көмірсутектері, 
тығыздығы-0,785-0,795 т/см2. Сұйық аспаптарды толтырғыш, 
экстрагент ретінде қолданылады.) 

% керосин (қайнау температурасы 200-300%С, көмірсутектер Со-С |6, 
тығыздығы-0,790-0,846 г/см3), 

е дизель (қайнау температурасы 230-3059С, көмірсутектер Со-С>5, 
тығыздығы-0,820-0,845 г/см), 


ө мазут, соляр майы (Сів-С>5 көмірсутектері), 
ө жақпа майлары (Сҙ-Сзв көмірсутектері), 
ө газойль (қайнау температурасы 220-4509С, С15-С>о көмірсутектері, 


тығыздығы-д0,820-0,919 г/см?) 

3009С жоғары температурада мазуттан солярлық майлар деп аталатын және 
әртүрлі майлау құралдары ретінде қолданылатын осы температурада ыдырайтын 
өнімдердің белгілі бір мөлшері айырылады. Бұдан басқа, мазуттан тазарту, 
азайтылған қысыммен немесе су буымен айдау жолымен вазелин және парафин 
сияқты құнды өнімдер де алынады (соңғысы мұнайдың кейбір сұрыптарына 
ерекше бай қатты көмірсутектерінің қоспасы болып табылады). Мазутты қайта 
өңдеуден кейінгі қалдық - гудрон деп аталатындар - жолдарды жабу үшін 
қолданылады. 

Мұнайды айдаудың жоғары фракциялары жоғары сортты бензин алу үшін 
крекингке ұшырайды. Бұдан басқа, алкендер - этилен, пропен, бутендер - химия 
өнеркәсібі үшін маңызды шикізат алынады. 

Метан - иіссіз, суда аз еритін түссіз газ. Табиғатта батпақты газ, кеніш газы 
ретінде кездеседі. 

Метанның ең көп мөлшері табиғи газда. 
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Метанның едәуір мөлшері тас көмірді құрғақ айдау кезінде, көмірді 
гидрлеу процестерінде пайда болады. 

Метан жылу өткізгіштігі жоғары (50 000 кДж/кг) отын ретінде кеңінен 
пайдаланылады. Ауамен ол қауіпті жарылғыш қоспалар құрайды. 

Метан химия өнеркәсібі үшін маңызды шикізат болып табылады және 
негізінен метанол мен бірқатар басқа да өнімдерді өндіруге кететін синтез-газды 
(СО және Н> қоспасы) алу үшін пайдаланылады. 

Вазелин (25-ке дейінгі көміртегі атомдары бар сұйық және қатты шекті 
көмірсутектердің қоспасы) медицинада пайдаланылатын жақпа майларды 
дайындау үшін қолданылады. 

Парафин (қатты алканның қоспасы (Г19-Сз5) - Иіссіз және дәмсіз (балқыту 
температурасы 50-709С) ақ қатты масса шам жасау, сіріңке сіңіру және орау 
қағазы, медицинада жылу процедуралары және т.б. үшін қолданылады. Орташа 
молекулалық массаның қалыпты шекті көмірсутектері мұнайдан алынған 
белоктың микробиологиялық синтезінде қоректік субстрат ретінде 
пайдаланылады. 
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Циклоалкандар. 


ЦИКЛОАЛКАНДАР немесе циклопарафиндер көмірсутектері деп 
аталады, олардың құрамында қарапайым байланыстармен өзара байланысқан 
көміртегі атомдарынан тұратын сақиналар бар. 

ПОРАС ережелеріне сәйкес циклоалканның атауы көміртегі атомдары мен 
цикло- жалғамасының сол санымен н-алкан атауынан түзіледі. Мысалы: 


ІШ - сн, 
-- СН сн 
жен, сн, 2 2 СН, 
сн,--Сн, ТА, үн; | | 
| СН... -- СН, 
сн, сн, 
сн;-сн, сн 5 ен, ) 
сн, 
4 сн,- СН, 
циклобутан циклогексан циклододекан 
Циклопарафиндердің гомологтық қатары: 
СН,- СН, 
сн, 
Хх сн, сн, 
СН---ен 7 
- сн, 
циклопропан С.Н, циклопентан С.Н, 
Ж сн, 2 
сн,-<СНн, сн, рН, 
СН--СН, сн, жен, 
“сн, 
циклобутан СІН. циклогексан С.Н,, 


Циклоалкандардың жалпы формуласы - С. Нә. 

С.Н жалпы формуласының қаныққан моноциклді көмірсутектерімен 
қатар, тар мағынада циклоалкандар, сондай-ақ молекулалары екі, үш және одан 
да көп сақиналарды қамтитын қаныққан көмірсутектері (С.,Но>п-2, СһН>-а және т.б. 
жалпы формулалары) белгілі. 

Бір мезгілде екі көршілес сақинаға тиесілі көміртегі атомдарының санына 
байланысты қосылыстардың әртүрлі кластары ерекшеленеді. Егер екі циклоалкан 
көміртегінің бір атомымен байланысатын болса, онда мұндай қосылыс спиран 
(лат. вршга - қисық) болып табылады. Егер екі сақинада көміртегінің екі ортақ 
көршілес атомы болса, онда конденсацияланған циклдық жүйе болады. 
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Көпіршелік циклдік жүйелерде сақиналарда әрқашан көміртегінің кемінде үш 
жалпы атомы болады.Спирандар: 


<< (7 


спиро |3,3| гептан спиро |2,4| гептан 


Конденсацияланған ЦИКЛДЫҚ жүйелер: 


(> СП 


бицикло |4,1,0|-гептан (норкаран) бицикло |3,2,0|-гептан 
Көпірлі циклдік жүйелер: 
бицикло |2,21| гептан (норборнан) бицикло |3,1,1| гептан 


ІОРАС номенклатурасының ережелері бойынша орынбасарлар олардың 
циклдегі жағдайына сәйкес нөмірлер сомасы ең аз болатындай етіп нөмірленеді. 


с, ТІ» 
ж СН ” сн 
сн, сн 
| 2 1” сн, 
сн 164: 
2 сн,-сн 
Т” 27 
С.Н 
сн, 5% 
1,4-диметилциклогексан 1-метил-3-этилциклогексан 


Циклоалкандарға изомерияның бірнеше типтері тән: 
1. Көміртегі қаңқалық изомериясы: 


сн, 
сн, | 

сн.-сн, н 4 ж 
/ 2 а сн,-с 
сн, сн, | | /СнН--сн 

Т ді» сн,-сн, сн. 

сн, і 
циклопентан метилциклобутан 1,2-диметилциклопропан 
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1; Орынбасарлар жағдайының изомериясы: 


сн, сн, С.Н, 


сн, сн,-- сн, СН,--СН 
1,2-диметилциклопропан 1,1-диметилциклопропан этилциклопропан 
2. Класс аралық изомерия: 


Циклоалкандар көміртегі атомдарының тиісті санымен алкендер 
изомерлері болып табылады: 


/х 
сн,-СН, СН,-СН-СН, 

циклопропан с,Н, пропен 
2; Геометриялық (цис-, трансизомерия): 

СН, сн, сн, Н 

Н " Н Н ) ) СН 

цис-1,2-диметилциклопропан транс-1,2-диметилциклопропан 

4. Оптикалық изомерия: 


Циклоалкандар үшін цис-, транс-изомерия оптикалықпен тығыз 
байланысты. Моноалмастырылған циклоалкандарда әрдайым орынбасар, сутегі 
атомы және көміртегі атомы арқылы өтетін симметрия жазықтығы болады. 
Демек, молекула симметриялы және стереоизомерлері жоқ. Егер циклоалканның 
тіпті бірдей, бірақ әр түрлі көміртегі бар екі орынбасары болса, жағдай басқаша. 
Бұл жағдайда цис-қосылыстың әрдайым симметрия жазықтығы болады, демек ол 
оптикалық белсенді емес, ал оның айналы бейнесі түпнұсқаға ұқсас: 


сн, сн, сн, сн, 
Н Н Н Нн 
ори гинал 
Айна. 
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Транс-қосылыстың, керісінше, симметрия жазықтығы жоқ және оның 
айналы бейнеленуі түпнұсқамен сәйкес келмейді: 


сн сн 


3 Ң 3 


3 


сн і сн 
оригинал і 


Айна. 
Молекулалардың құрылымы. 


Циклоалкандарда көміртегі атомдары қарапайым байланыстармен 
байланысты болғандықтан, көміртегі атомдық орбиталдарының гибридизация 
түрі вр?. Алайда, шағын үш және төрт мүшелі циклдардағы о6-байланыстар 
кәдімгі 6-байланыстардан ерекшеленеді. 


Жабу максимумдары көміртегі атомдарының орталықтарын қосатын 
түзулерде емес, белгілі бір қашықтықта - молекулалардың үшбұрышы мен 
төртбұрышынан тыс орналасады. С-С-байланысы циклопропан молекулалары 
банан байланысы деп аталады (6-байланыстың циклобутанында да С-С осіне 
қатысты иілген, бірақ бұл ауытқу аз). Банандық 
байланыстар кәдімгі о0- және п-байланыстар арасында 
аралық жағдайға ие. 

Циклопропан сақинасының үш көміртекті атомы бір 
жазықтықта жатыр. Егер циклопропанды дұрыс жазық 
үшбұрыш түрінде ұсынсақ, онда С-С-С байланыстары 
арасындағы бұрыштар 60%-ге тең болады. Көміртегінің 
қалыпты валентті бұрыштары 1099 құрайды. Осылайша, 
циклопропандағы әрбір көміртегі үшін қалыпты валентті бұрыштан ауытқу 499 
құрауы тиіс. 

Егер циклобутан квадрат түрінде берілсе, онда әрбір С-С -С байланысының 
бұрышы қалыпты бұрыштан 199аз болуы тиіс. 
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Циклопентанда бес топ - СН») көміртегінің қалыпты валентті 
бұрыштарының өте аз бұрмалануы кезінде дұрыс бесбұрыш (ішкі бұрыштар 108%) 
жасай алады. Қалыпты валентті бұрыштан ауытқу 1% құрайды. 

Егер циклогексан бұрыштардың шыңында көміртегі атомдары бар дұрыс 
жазық алтыбұрыш түрінде болса, онда С-С-С байланыстары арасындағы 
бұрыштар 1209-ге тең болар еді. Яғни циклогександа 109%-тан ауытқу көміртегі 
атомдарының әрқайсысы үшін 119-ты құрайды. Жеті және сегіз бөлікті циклдарда 
6яр? - будандастырылған көміртегінің қалыпты валенттік бұрышынан ауытқу 
тиісінше 199 және 25,59 құрайды. 

Осылайша, 109% бұрышының ауытқуы неғұрлым аз кернеулі циклдар бес 
және алты мүшелі циклдар, ал неғұрлым кернеулі - үш және төрт мүшелі циклдар 
болады. Шағын циклдар неғұрлым кернеулі болғандықтан, циклопропан мен 
циклобутан циклдік емес алкандарға қарағанда айтарлықтай реакцияға қабілетті. 
Қасиеттері бойынша олар алкендерге жақын. 

Реакциялардың негізгі түрі - Ас электрофильді қосылуы, оның нәтижесі 
әрқашан С-С байланысын үзу және ашық тізбекпен қосылысты құру жолымен 
циклды ашу болып табылады. 

Үлкен көлемдегі циклоалкандардағы С-С байланыстары әлдеқайда аз 
кернеулі, демек, бұл қосылыстар өзінің химиялық қасиеттері бойынша н- 
алкандарға ұқсайды. 

Реакциялардың негізгі түрі - ӛр циклында сутегі атомдарының еркін 
радикалды алмастырылуы. 

Циклоалкандар үшін жазық құрылыс екі себеппен тиімсіз болып табылады. 
Біріншіден, С-С-С байланыстары арасындағы бұрыштардың шамалары қалыпты 
мәннен ерекшеленеді, екіншіден, сутегі атомдары: 


) 
” Ф ө 
) 1 і 
-< | » 
! 


Атомдардың өзара итерілуі салдарынан олардың жақындасуы кезінде 
молекула қарапайым (ординарлық) байланыстардың айналасында атомдардың 
айналуы нәтижесінде пайда болатын нысандарды кеңістікте қабылдай алады. Бұл 
пішіндер конформациялар деп аталады. Пиклогексан үшін «ванна» және 
«кресло» конформациялары болуы мүмкін: 


70 


«ванна» «кресло» 


Бұл екі пішінді ажырату мүмкін емес, өйткені олар қалыпты температурада 
тез бір-біріне айналады. Креслоның конформациясы едәуір тұрақты және бөлме 
температурасында тең қоспаның 99% -дан астамын құрайды. 


Физикалық қасиеттері. 


Циклоалкандардың физикалық қасиеттері басқа көмірсутектердің 
қасиеттеріне ұқсас. Алғашқы екі өкіл, циклопропан және циклобутан, бөлме 
температурасында - газдар; С-ден С1-ке дейінгі циклдің өлшемімен келесілер - 
сұйықтықтар; жоғары циклоалкандар - қатты заттар. Цикл көлемінің ұлғаюымен 
қайнау температурасы артады, циклоалкандар сумен араласпайды, бірақ 
полярлық емес еріткіштердің көпшілігімен барлық қатынаста араласады. 


Химиялық қасиеттері. 


Қосылу реакциялары. Циклоалкандарға тән химиялық реакциялардың 
схемаларын талдаймыз. Салыстыру үшін пропилен реакциясынан бастаймыз: 


ын, Мі 
сн,-<СН,-сн, 
Вг Вг 
| 
ы алды ы” Сн--Ен--Ен. 
Вг 
сН,-СН-СН, 
-н,,Мі 
СН,-СН,-сн, 
сн, г гы 
/ СН,-СН,--СН, 
сн,-СнН ” 7 ? 
Вг 
І 
сн,-сн,-сн, 
сН,- СН, ыН,,мі 
------» СНн,сн,-сн,-сн, 
СсН--сн, 12009 


71 


Циклобутанға қосылудың басқа реакциялары неғұрлым біркелкі және 
неғұрлым қатаң жағдайларда жүреді. Циклопентан мен циклогексан қосылу 


реакциясына түспейді. 
Қосылу реакцияларының механизмы - Ав 


СН. 
2 қүл ы; 
/ Х Ж Н--»>- Вг: ----ь СН,-СН,-СН, 
сн,-сн, еі 2: Кн 
1% > -- Вг карбкатион 
Вг 
” м4 2% | 
СН,-СН,-СН, % Ші -” СН,--СН,-СН, 


Алмастырылған циклоалкандарға қосылу Марковниковтың 
бойынша жүреді: 


Вг 
сн, | 
/- %  НВіг ---»> СН,-СН,-СН-СН, 
Механизм: 
сн,-сн,-СН,-СН, 
сн, 

: ” % 
2% % Н--- Вг: сн,-СнН,-СН-СН, 
сн,-СН -. 

ы Ч ; 
сн Ті Вг 
3 
4 
сн,-Сн-сн, 
сн 


3 


ережесі 


Алмасу реакциялары. Орташа және үлкен циклдар химиялық қасиеттері 
бойынша алканға жақын. Алмастыру реакциялары, мысалы, циклопентан мен 
үлкен көлемді циклоалкандарды хлорлау сияқты тиісті алкандарға қарағанда 
күрделілігі аз, өйткені бұл жағдайда алмастырудың изомерлік өнімдерінің пайда 


болу мүмкіндігі әлдеқайда аз: 
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Ра Ра 
сн сн %5 сн “сн-сі 
| ж СІ. ---» | 
сн сн "нет сн сн 
 аын- жен, 
сн, “сн, 
хлорциклогексан 
һу 
СН; СН, СН, СН, СН, СН; - СІ, -> 
-НСІ 


мСы-сй-Саы-ст,-сйы-сть 
| 
СІ 
<СБ-СИ-СН,-СН,-СИ;-СЕі 
| 
сі 
ғсы-Сн,-си-СН;-си,-СЕ, 


| 
СІ 


Реакция механизмы - радикалды алмасу: 
1-кезең: инициация. 


2-кезең: тізбектің өсуі. 


рды. ж 
й сн, сн, сн, сн, 
Жарығы 
- ; -НСІ ; 
сн, сн, сн, ,сн 
сн, сн, 
ен жен, 
сн, сн, әр. сн, сн-сі 
| к ІСІЗСІ: ---» | 2 
) | А А % ісі. 
сн, сн сн, сн, ій 
сн, сн, 


3-кезең: тізбектің үзілуі. 


СІ ж > СІ; ---» СІ, 


13 


Цикл өлшемінің өсуі реакциясы. 


сн,-СН, 
АІСІ, сн, 
--» 
А 
этилциклобутан метилциклопентан 


Цикл өлшемінің азаю реакциясы. 
лісі, ы. 
--» 
А 
циклогептан метилциклогексан 


Алыну реакциялары. 


Алкилгалогенидтерді дегалогендеу: 


сн-үсІ 4 
%?п ЖТ 2 
сн, ----Ж өз 
Хх А -ТаСі, сн, 
сН,ЧЕСІ 
сн,-сн,-дВ: %2Ма сн,-СН, 
2000» 
ы жаа а Қы; -2МаВт сн,-сн, 
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Алкендердің димеризациясы: 


сн,-с4 СН, сн,-С--СН, 
” -» 
СН,-С-сН, БЕ-б---Ұң; 
СН. --Се--<сн, сн,-С--<СН, 
ж ” » | 
СН,-С-сН, к тЕ-.н, 
Мұнайдан: 


Табиғатта циклопарафиндер мұнайдың кейбір сорттарында (мысалы, Баку 
мұнайында) едәуір мөлшерде кездеседі. Сондықтан оларды нафтен деп атайды. 


Бензолды гидрлеу: 


Қолдануы және жеке өкілдері: 


Циклопропан - тыныс алу есірткі құралының зардаптарын бермейтін және 
зиянсыз ретінде пайдаланылатын түссіз газ. 

Циклогексан - жағымды Иісі бар түссіз сұйықтық. Ол еріткіш ретінде 
кеңінен пайдаланылады, алайда ең алдымен полиамидтерді өндіру үшін бастапқы 
шикізат ретінде маңызды. Оның оттегімен каталитикалық тотығуы кезінде 
жағдайға байланысты циклогексанол, циклогексанон немесе адипин қышқылын 


алуға болады: 
(- ОН циклогексанол 
ғ, 
- о циклогексанон 


НООС-(СН,),-СООН адипин 
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Платинаның немесе палладийдің қатысуымен циклогексан бензолға 
дегидрирленуі мүмкін. 

Атомдардың циклдық топтамалары (құрамында үштен алтыға дейінгі 
көміртегі атомдары бар) көптеген терпендерге, стероидтерге, алкалоидтарға 
кіреді. Сондықтан циклоалкандарды алудың қасиеттері мен әдістерін білу өте 
маңызды. 

Адамантан 1933 жылы мұнайдан бөлінген, химиктердің адамантанға деген 
ерекше қызығушылығы осы қосылыстың қаңқасы алмастың құрылымдық 
бірлігін білдіруімен түсіндіріледі. 

Алмаз кристалы - барлық С-Н байланыстары С-С байланыстарымен 
ауыстырылған адамантан қаңқасының негізінде құрылған полимер сияқты. 

Н 
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Қанықпаған көмірсутектер. Алкендер (олефиндер). 


Қанықпаған көмірсутектер деп элементтік құрамы С - атомдардың осындай 
саны бар қаныққан көмірсутектермен салыстырғанда сутегінің аз болуымен 
сипатталатын көмірсутектер аталады. Қанықпаған көмірсутектерде С - атом да 
төрт валентті, бірақ дара байланыстардан басқа, өзара еселі (екі немесе үш) 
байланыстар түзуі мүмкін. Көміртегі атомдарының еселі байланыстарының 
болуына байланысты шектен тыс көмірсутектерде сутегімен қанықпаған; аты 
осыдан пайда болды - шексіз немесе қанықпаған. Алканнан айырмашылығы, 
қанықпаған көмірсутектер химиялық реакцияларда жоғары белсенділік көрсетеді 
және әсіресе қосылу реакцияларына бейім. 

Қос байланыс С - С көбінесе олефин деп аталады, ал алкендер - олефин деп 
аталады. Бұл терминдер молекулалық массасы төмен газ тәріздес алкендердің 
хлор немесе бром әсерінен май тәріздес өнімдер беруінен туындады. 

Көміртектің гибридизациясы 8р7. Үш вр? орбиталы шамамен 120% градус 
бұрышта жатыр. Бір электрон р-орбиталда жатыр және осындай екі орбиталь 
(электрондардың арқалықтары әртүрлі жаққа бағытталған) жабылып л- 
байланысты құрайды. 

Алкендерде С-Н байланысы алкандарға қарағанда қысқа. 


Физикалық қасиеттері. 


Этилен қатарының көмірсутектері түссіз. Қалыпты құрылымдағы этилен 
гомологтарының қайнау температурасы мен балқу температурасы олардың 
құрамындағы көміртегі атомдары санының ұлғаюына қарай өседі. Алғашқы үш 
гомолог (С>-Сд) - амилендерден (СН) бастап Сі6Нз2 көмірсутектеріне дейін 
газдар, - сұйықтықтар, жоғары этиленді көмірсутектер - қатты заттар. 

Олар суда ерімейді, бірақ бензол, эфир, хлороформ сияқты полярлы емес 
еріткіштерде жақсы еритін болады. Олардың тығыздығы су тығыздығынан аз 
және 0,6-дан 0,8-ге дейін (г/мл) ауытқиды. 

Олефиндердің қайнау температурасы тізбектің бір көміртекті атомға 
ұлғаюы кезінде көміртегі құрамының шамамен 20-309С артуымен көтеріледі. 

Тармақталу қайнау температурасын төмендетеді: цис-изомерлер әдетте 
транс-изомерлерге қарағанда жоғары температурада қайнайды. Қос байланыстың 
молекула ортасына ауысуы балқу температурасының көтерілуіне әкеледі: транс- 
изомерлер цис-изомерлерге қарағанда неғұрлым жоғары температурада балқиды. 


Алкенның гомологтық қатары. 


Алканның гомологтық қатарының бірінші өкілі СэН, этен (этилен) болып 
табылады. Егер этен (этилен) сутегінің бір атомын СН> метил радикал атомдар 
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тобымен алмастыратын болсақ, онда қатардың келесі өкілі - пропен (пропилен) 
және т.б. алынады. 


Формула Атауы 
СОН, Этен 
СЗН6 Пропен 
САН; Бутен 
С5Н|0 Пентен 
СН 2 Гексен 
СӘН 4 Гептен 
СеН |6 Октен 
СәН18 Нонен 
СіоН20 Декен 
СН» Ундекен 
С І2Н>д Додекен 
СізН>6 Тридекен 
Сі4Н» Тетрадекен 
Сі6Нз> Гексадекен 
С>оН40 Эйкозен 
СзоНбо Триаконтен 
СлоНзо Тетраконтен 


Алкандар қатарының жалпы формуласы - САНәп 


Жұрнағы: -ен 
Алкендерден құралған көмірсутекті радикалдар -енил жұрнағын алады: 
Н-С-СН- этенил (винил) 
Н-С-СН-СН-- 2-пропенил (аллил) 
сн; 
СН, ---С- 


изопропенил (1- метилэтенил) 


Галоген сутегі СН>-СН-Вг бромды винил немесе винилбромид деп атауға 
болады; СН»-СН-СН;-ОН - аллил спирті. Жүйелі номенклатура бойынша винил 
мен аллил - этенил және 2-пропенил деп аталады. 

ІОРАС номенклатурасының ережелері бойынша тармақталған тізбегі бар 
алкен атау үшін: 

1. Ең ұзын көміртегі тізбегін таңдайды және оны қосарлы байланыс 
жақындаған ұштан бастап нөмірлейді. Егер қосарланған байланыс екі шетінен 
тең қашықтықта болса, онда орынбасарлар кіші нөмірлер алатындай етіп 
нөмірленеді. 


78 


2. Орынбасарлардың (радикалдардың) жағдайын және атауларын 
көрсетеді. 
3. Қос байланыстың орнын цифрмен көрсетеді және алкен атауын береді. 


3 24 1 1 Яя. 4 4 
СН-С т” Сн, Сн, тт. СН--СН,-<Н; 
| 1-бутен 
сн; 

2-метил-1-пропен 

1 9 21 1 2:3 4 
СН;-СН т” С-<Н; СН-С өні С-<Н; 

| ШЕ 
сн, СН; СН; 

2-метил-2-бутен 2,3-диметил-2-бутен 


1 2 3 4 5 
СН,-С-СН-СН,-СН; 
| | 
СН; С-Н; 
2-метил-3-этил-1-пентен 


1.23 4 5 5 43 2 1 
нас-нс-Сн-сн;-Сн; нұс-нс-сСн-сн;-Сн; 
Дұрыс Дұрыс емес 


Тізбектің атауы -ен жұрнағының өзгеруімен тиісті алкан атауынан 
алынады. Орынбасарлардың ережесі мен атаулары, сондай-ақ қос байланыс 
жағдайы атау негізінің алдында цифрмен көрсетіледі: 


6 5 4 3 2 1 1 2 34 5 6 

СНҙ-СН;-СН-СН-СН-СН; СНҙ-СН;-СН-СН-СН-СН; 
сн; СН; 

2-метил-3-гексен дұрыс 5-метил-3-гексен дұрыс емес 


Женева номенклатурасы бойынша қос байланыстың жағдайын көрсететін 


цифр алкеннің атауынан кейін қойылады: 
1 23 4 


СН;-С-С-<СН; 


121 
сн; Сн, 
2,3-диметилбутен-2 


Рациональды атау бойынша алкендер этиленнің туындысы ретінде 
қарастырылады. Мысалы, 
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Н,С--СН-- СН; метилэтилен 


сн,” іш сн-сн; 
9% Н; триметилэтилен 
сн,-сндсн-сн; снутсн-снчсн; |н.с-С-сн; 

Сн; 

Этилэтилен симм. диметилэтилен симм. емес 
диметилэтилен 
сн; сн; 
изопропилэтилен симм.этилизопропилэтилен 


Алкендердің изомериясы. 


Алкендер қатарындағы изомерлер саны алкандарға қарағанда көп. 
Көміртегі тізбегінің құрылысымен байланысты изомериямен қатар, олефиндер 
қатарында тізбектегі қос байланыстың жағдайына байланысты изомерия 
байқалады. САН бутендері үшін үш құрылымдық изомер болуы мүмкін: 


СН;-СН;-СН-СН) СНн;-СН-СН-СН; нс-С-Сн; 
сн; 
"Өутен 2-бутен 2-метилпропен, 
изобутилен 


Бұдан басқа, алкендердің құрылымдық класаралық изомерлері 


циклоалкандар болып табылады: бутендер үшін - циклобутан және 
метилциклопропан: 
10 ІП» 
циклобутан метилциклопропан 


Құрылымдық изомериямен қатар алкендер қатарында кеңістіктік 
(геометриялық) немесе цис-трансизомерия деп аталатын орын бар, оның болуы 
п-байланыстың екі көміртекті атом арасындағы п-байланыс осінің айналасында 
еркін айналуға жол бермеуіне байланысты. 2-бутен үшін екі стереоизомер болуы 
мүмкін: 
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с-с с-С 
НС сн; Н3С Н 
цис-2-бутен транс-2-бутен 
((қайнау-:-409С) (қайнау т 1 09С) 


цис-Изомерлер осы байланыстың жазықтығынан бір жағынан қос 
байланысы бар көміртегі кезінде үлкен атомдарды немесе атомдар топтарын, 
транс-изомерлер - әр жағынан қамтиды. 

Геометриялық изомерия қос байланыспен байланысқан көміртек 
атомдарының әрқайсысының екі түрлі орынбасары бар алкендер үшін ғана 
мүмкін болады. Бір геометриялық изомердің екіншісіне ауысуы тек жоғары 
температура кезінде, УК-жарығымен сәулелену кезінде немесе катализатор 
әрекеті кезінде ғана мүмкін болады. 


Қос байланыс кезінде көміртегі бар қосылыстар үшін әртүрлі үлкен 
орынбасарлар цис-/транс-изомерияны пайдаланбайды, Е/27 
номенклатурасын пайдаланады. 


Е - нем. епіресеп - керісінше және 7. - нем. ?аваттпеп - бірге. 


СүН 15 С-Н | 
жы” 
нон;С Е 
2- изомер 


Алмастырылған алкеннің 7-изомері. Сол жақта - СН>ОН аға орынбасары, 
оң жақта - Е. 


Әдетте, цис- қа қарағанда транс-изомер неғұрлым тұрақты, өйткені цис- 
изомерде кеңістік кедергілері көп. 


Химиялық қасиеттері. 
Этилен қатарының көмірсутектеріне арналған алканнан айырмашылығы Н- 


атомды алмастыру реакциясына қарағанда едәуір жеңіл болатын қосарланған 
байланыс бойынша қосылудың әртүрлі реакциялары тән. 


| 
Қ-е - ХҮ --- ке (се-0-- 
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л - байланысы о - байланысқа қарағанда мардымсыз байланыс, оның 
ажырау орны бойынша С атомдарына екі атом немесе атом тобы қосылады. 

л - Электрондар молекула жазықтығынан тыс орналасқан, С - атом 
ядросына қарағанда шабуылға қол жетімді, сондықтан электрофилдер ғана еселі 
байланысқа шабуыл жасай алады. 

Осыған байланысты, шектелмеген көмірсутектер үшін электрофильді 
қосылу реакциялары (Ағ) неғұрлым типті. 

Электрофильді қосылу реакциялары. Бұл типтегі классикалық 
реакциялар галоген сутегілерін, галогендерді, күкірт және хлорлы қышқылдарды 
қосу болып табылады. Ақ-реакция механизм схемасы: 


қа” аа ын Ө 2” 
І,ЕЙш-- -і--Е9 ағы 2 
Ж қэлектрофил Ж /% <277 ма 
субстрат карбокатион л-комплекс аддукт 
Электрофильді шабуыл Нуклеофильді шабуыл 


Бастапқыда электрофил еселі байланыстың электрондарымен тартылады 
және реакцияға түсетін заттар белгілі бір түрде бағдарланған молекулалық 
кешенді құрайды. 

Белсендіру энергиясына жеткен кезде электрофил л жұбын - 
электрондарды тартады және оның есебінен С-атоммен жаңа байланыс құрады, 
бұл ретте көршілес көміртек атомы «%» зарядын алады, яғни субстрат 
карбокатионға айналады. 

Бұл кезең барынша энергияны қажет ететіндіктен, ол баяу өтіп, барлық 
реакцияның жылдамдығын шектейді. Карбокатион реакциялық аймақта 
орналасқан кез келген нуклеофилмен өте белсенді және тез әрекеттеседі, реакция 
өнімін құрады. НҮ типті реагенттерді симметриялы емес көмірсутектерге қосу 
реагент сутегі атомы көбінесе еселік байланысы бар неғұрлым 
гидрогенизацияланған С-атомға қосылатындай жүзеге асырылады 
(Марковников ережесі). 

Вг СИг-Сн-сн; 

НО Вг Нг 

НВг, СН;-СН-СН; 

Вг 

Н-О5О;Н сну-сн-Сн; 
О8О:Н 


СН;-СН-СН; 


пропилен 


Қосылудың мұндай бағыты реакцияның шектеуші сатысында пайда 
болатын карбокатиондардың салыстырмалы тұрақтылығымен айқындалады. 
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үӨ қ 
С н-Фс Н-С ете 4:74 СН;--СН--СН; 


| 
Сны-Сн- сн» 8 ү 
Фсн,-СН;-СН; 


Біріншідегі реакциядағы екіншілік карбокатион екіншідегі реакциядағы 
біріншілікке қарағанда тұрақты, сондықтан ол жылдам пайда болады және 
реакцияның дәл осы бағыты іске асырылады. Марковниковтың ережесі жалпы 
ережеге бағынады: 

Тепе-теңдік жағдайында реакция неғұрлым тұрақты интермедиаттың 
лимиттеуші сатысында пайда болу бағытында өтеді. 

Броммен реакция шектен тыс қосылыстарды сапалық және сандық анықтау 
үшін қолайлы; олардың броммен немесе оның ерітінділерімен өзара әрекеттесуі 
кезінде реагенттердің қоңыр бояуы бірден жойылады. Катализаторлардың (1, РІ) 
қатысуымен молекулалық сутегінің этиленді көмірсутектеріне әсер еткен кезде 
сутегі атомдары қос байланыспен қосылған көміртегі атомдарына оңай 
қосылады, бұл ретте л-байланыс үзіледі, ал в-байланыс сақталады. 


Н 
сн;-сн;, ТҰТ СНұ-СН; этан 


Нн, 
СН;-СН-СН; --1-- СНұ-СН;-СН;. 
М.Р пропан 


Бұл реакцияның алканға түрлі класстардың кездейсоқ қосылыстарын 
айналдыру үшін үлкен практикалық мәні бар. Гидрлеу, мысалы, тамақ 
өнеркәсібінде сұйық өсімдік майларынан қатты майлар алу кезінде қолданылады. 
Әдеттегі жағдайларда этилен көмірсутектері сумен әсер етпейді, бірақ 
катализаторлардың (хлорлы мырыш, күкірт қышқылы) қатысуымен қыздыру 
кезінде су спирттердің пайда болуымен қосарланған байланыстағы көміртегі 
атомдарына қосылады. Этилен гомологтары суды Марковниковтың ережесі 
бойынша қосады. 


НО - 
СН;-Сн, -2-» СНу-СН; 
этилен Н,5О, Он этанол 


сн-сн-сн, - 9, СН;-СН-СН; 
пропилен пы; ОН пропан-2-ол 


Алкендерді полимерлеу реакциялары практика үшін неғұрлым маңызды 
болып табылады. Полимерлеу бір-біріне қарапайым молекулалардың 
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(мономерлердің) бүтін санын дәйекті қосу арқылы алып молекуланың 
(полимердің макромолекулаларының) пайда болу процесі деп аталады. 

Полимерлер немесе жоғары молекулалы қосылыстар (ЖМҚ) - 
молекулалары үлкен молекулалық массаға ие және қайталанатын құрылымдық 
фрагменттердің көп санынан тұратын химиялық заттар. Полимерлердің 
молекулалық салмағы кейде бірнеше миллионға жетеді. 

Полимер молекулалары макромолекулалар деп аталады (грек тілінен 
таКгб - үлкен, ұзын). Полимер мономерлер деп аталатын шағын молекулаларды 
дәйекті қосу (полимерлеу) жолымен түзіледі. 


в 
| 
ЕЕ Е -->|- - 

п СН-СН-К -Сн-сн- 
мономер полимер 


Мұндағы п - полимердің молекуласындағы мономерді бірліктердің санын 
көрсететін полимерлеу дәрежесі. 

Алкендердің полимерленуі гомолитикалық (радикалды-тізбекті), сондай- 
ақ иондық механизм бойынша (катиондық, координациялық-иондық 
полимерлену) өтеді. 

Радикалды-тізбекті полимерлеу қатаң жағдайларды (жоғары қысым мен 
температура) және бастамашылардың (пероксидтер) болуын талап етеді, бірақ 
өнім сапасы төмен: молекулалық салмағы мен балқу температурасы төмен, 
полидисперстілігі жоғары және механикалық қасиеттері төмен. 

Гомополимерлерге полипропилен, полистирол, поливинилхлорид, тефлон 
және т.б. жатады. Гомополимерлер полимерлеу реакциясымен алынады: 

п СЕ-СЕ; ----- (-СЕ,-СЕ-), 
мономер - полимер - 
гетрафторэтилен тефлон 


Екі түрлі мономерден алынған полимер сополимер немесе гетерополимер 
деп аталады. Мысалы, бутадиен-стиролды каучукты 1,3-дивинил мен стиролды 


сополимерлеумен алынады: 
п СН-СН“СН-СН; % п СН-СН; ---» (-СН;-СН-СН-СН;-СН-СН--), 


бутадиен 


Физикалық-механикалық сипаттамалары жақсы полимерлер Циглер-Натт 
катализаторларында (А(С>Н5); ТІСІ-ІЛ кешені) үйлестіру полимеризациясын 
жүргізеді. Иондық механизм бойынша полимерлеу жұмсақ жағдайларда жүреді 
және СН>-СН-К типті симметриялы емес мономерлер үшін стереорегуляциялық 
полимерлер - жоғары тығыздыққа және жоғары механикалық беріктікке ие 
изотактикалық және синдиотактикалық полимерлер бере алады. 


Иондық механизм. 
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Көптеген алкендердің полимерленуі протон қышқылдарының немесе 
Льюис қышқылдарының аз мөлшерімен (мысалы: Н”, ВЕ5, АІСі;) басталады. 
Полимерлеу карбокатиондарды (Ай4ғ реакциясы) түзумен алкен (Льюис негізі) 
мен Льюис қышқылы арасындағы қышқыл-негізгі реакциядан басталады: 


ы 10 
С-С Нн ---» Н-С-С 
А 1 


Бұдан әрі карбокатион электрофильді қосылыс типі бойынша артық 
алкенмен өзара әрекеттеседі. Катион жеткілікті орнықты болып, ал реакциялық 
қоспада жеткілікті алкен болғанша тізбектің өсуі жалғасады. Бұл тізбек ақырында 
катиондық орталықты бұзатын процесс салдарынан үзілуі мүмкін, мысалы, 
протонның шығуы және алкеннің пайда болуы. Катиондық полимерлеу 
реакциясын полиизобутилен мен поли-о-метилстирол және басқа да көптеген 
полимерлер алу үшін пайдаланады: 


Н сн; Н Сын; 
-6-с- -с-С- 
Н СН; /п Н СН; /п 
полиизобутилен поли- а-метилсти рол 


Қосылыстағы оттегінің ұлғаюына әкелетін тотығу реакциялары л - 
байланыстарының арқасында көмірсутектерде алкандарға қарағанда әлдеқайда 
жеңіл өтеді. Тотықтырғыштың белсенділігі мен жағдайларына байланысты 
шексіз көмірсутектер. әртүрлі өнімдерге (эпоксидтерге, гликольдерге, 
альдегидтер мен кетондарға, карбон қышқылдарына) дейін тотықтанады. 
Жоғары температурада олар СО> құрып жанады. 

Полипропиленді Циглер - Натт катализаторларында полимерлеу арқылы 
алады: 


(ТІСІ, “- А(С-Н;);| 
һСН,-СН > (-СН;-СН-), 
| дур | 
СН; СН; 
пропилен полипропилен 


Полипропилен үзілу беріктігіне және төмен қысымды полиэтиленге 
қарағанда жоғары балқу температурасына ие, бұл оны өнеркәсіпте талшықтар, 
құбырлар дайындау үшін, сондай-ақ химия өнеркәсібі үшін аппаратура жасауда 
пайдалануға мүмкіндік береді. 

Полиизобутиленді реакция бойынша алады, оның теңдеуі: 
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сн; 


ВЕ; | 
пСН,-С-<Н; > (-СН,-С--, 
| 100...700%С | 
СН; СН; 
изобутилен полиизобутилен 


Майлау майларына, желімдерге және каучукка қосымша ретінде 
пайдаланылады. 
Полистирол стиролды полимерлеумен алынады: 


п СН,-СН (-СН,-СН- ) 
стирол полистирол 


Көпшілік тұтынатын заттарды, ойыншықтарды, орау материалдарын және 
т.б. өндіру үшін пайдаланылады. 
Поливинилхлоридті (ПВХ) винилхлоридті полимерлеу арқылы алады: 
Пп сн, “СН “2 (-СН»-«<Н -)һ 
| | 
СІ СІ 
винилхлорид ПВХ 


ПВХ құбырлар, пленка, жасанды былғары оқшаулау сымдар, еден 
жабындарын өндіру үшін пайдаланылады. 
Политетрафторэтилен (тефлон) тетрафторэтиленнен алынады: 
рН 
п СЕ, - СЕ, "2 (-СЕ,--СҒ,-), 
гетрафторэтилен политетрафторэтилен 


Тығыздағыш материал ретінде және антипригарлық жабыны бар ыдыс 
өндірісінде пайдаланылады. 
Полиакрилонитрил жасанды талшық - жүнді алмастырушы болып 
табылады. Оны мынандай реакцияның көмегімен алады: 
аСН,-СН > (-СН,-СнН->, 


| | 
сы СМ 


акрилонитрил полиакрилонитрил 
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Поливинилацетат винилацетатты полимерлеумен алынады: 
Пп СН, -ңСН > <-- СН;-СН --)һ 
| | 


О--С-<СН; ОСОСН; 
| 
19) 
винилацетат поливинилацетат 


Лак-бояу жабындарын дайындау үшін пайдаланылады. 
Полиметилметакрилат мынандай теңдеуге сәйкес алынады: 


СН; СН; 
| | 
асН,-С > -ССШы---%. 
| | 
СООСН; СООСН; 
метилметакрилат полиметилметакрилат 


Сынбайтын шыны (органикалық шыны) жасау үшін авиа- және автомобиль 
жасауда пайдаланылады. 


Қышқылданудың неғұрлым тән реакцияларының бірі КМпО, 
бейтарап немесе әлсіз сілтілі ерітіндісімен қанықпаған 
көмірсутектердің өзара әрекеттесуі болып табылады (Е.Е. 
Вагнер реакциясы, 1888 жылы). 


Бұл ретте цис-диолдар пайда болады. 


КМПО, 
Е-СН-СН-В. 2. 7 к-СН-СН-К., МаО, 
ы ОН ОН 


Реакция су ерітіндісінде өтеді, сондықтан қос байланыс орнына 
тотықтырғыштан оттегі қосылады - КМпО,. Қаралып отырған реакция өте 
сезімтал және ол кездейсоқ қосылыстарды сапалы анықтау үшін пайдаланылады: 
209С-те бейтарап немесе сілтілі ерітіндінің күлгін бояуы КМпО, жоғалып, МпО> 
қоңыр шөгуі пайда болады. 

Қышқыл ортада реактивтің толық түссізденуі орын алады, өйткені Мп” 
түссіз ионға дейін қалпына келеді Мп”, Күшті тотықтырғыштардың әсері кезінде 
этиленді көмірсутектерінің молекулалары көміртегі тізбегінің екі қосарлы 
байланысы бойынша үзіліп, карбон қышқылдары мен кетондар түзіледі. 
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0) 
СН-СН;СН-СН-СН; - СН-СН;-СООН » СН;-СООН 
к-С-О,, НФ 


СН- СН- КЖ сн; 


----о СН;-СООН » СН-С-СН 
к-СыО, НӘ 73 ыла. 
с 7” (0) 


Этиленнің ауа оттегісімен тікелей каталитикалық тотығуы үлкен 
практикалық қызығушылық тудырады, нәтижесінде көптеген синтездер үшін 
құнды бастапқы зат - этилен тотығы түзіледі. 


1%) 
СН;-СН АЕО н;С-СН;. 
Эпоксидтеу: 
СН;-СН; % О; ---”- Н,С---<СнН 
2 2 2 2 ч“/ 2 
9) 
этиленоксид 


Ацил гидроқышқылының (қышқыл үстінің) алкенға әсері кезінде эпоксид- 
Прилежаев реакциясы пайда болады: 


сн;Сі, 259С 
б ж Сснсон------- о 


Гидроксилдеу. Диолдардың пайда болуы: 


СН; КМпО,, ОН, Н;О үш 
нұс-сн;сн,б-Сн, --------“- СН;-Сн;Сн,6с-Сн;он 
нас 


2-метил-1,2-пентандиол 


Озонолиз: 
сн; СН; СН; сн; 
) Н 1 Оз : н 1 
СНа-СН-СН;С-С-СН; СН; сНҙ-Сн-СН-С-С-СН-СН; тенниғеқ 
б 
СН 0 сн; но 0 
н сн;-Сн-сн; сн с-сн-Снң; 7п нс-нс-сныс-ы ж н;с-сн-С-сн; 
0-0 сн, 5 


Электрофильді қосылу реакциялары. Галогендерді қосу: 
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СС, 
СН-СН-СН; % Вг” 


ғ сн;-сн-Сн; 
25-С Вг Вг 


пропен 1,2-дибромпропан 
Гидрогалогендеу: 
СН-СН; % НІ снуСна 
алғай иодэтан 


Гипогалогендеу. Галогенгидриндердің пайда болуы: 
сн;-Сн, % Вг; а Н;О СН;Вг-СН;ОН 


этиленбромгидрин 
(2-бромэтанол) 


этилен 


Күкірт қышқылын қосу: 


сн;-СН-Сн;, - Н;5О, снҙ;-Сн-Сң; 
О5О;Н 
кеін изопропилгидросульфат 


Алкендерді гидратациялау: 


н-50 он 
Оз О 


циклогексен циклогексанол 


Еркін радикалды қосылу реакциялары. Галогендерді қосу: 


есн;-Сн-сСн; Ж СІ; ----- СН2-СОН-СНҙ 


СІ СІ 
пропен 1.2-дихлорпропан 
Бромсутекті қосу: 
Н;О; 
сн-сСн-сСн; % НВг ---- СН;-СН;-СН; 
259С 4%, 
пропен 


1-бромпропан 


Галогендерді қосу. 

Алкендер инертті ерітіндідегі Вг» немесе СІ» ерітінділерімен оңай 
реакцияланады (І> едәуір белсенді емес), мысалы, вицинальды дигалогендтер 
құра отырып, ССІ; (шығымы 99%): 
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ссІ 
СН;-СН-СН; ж Вг; ----5- Сн,-Сн-СН; ) 
259 С Вг Вг 99 % 


пропен 1.2-дибромпропан 


Галогеннің қосылуы бөлме температурасында тез болады және УҚ- 
жарығымен сәулеленуді талап етпейді. Бұл реакция жоғары нәтижемен өтеді 
және вицинальды дигалогенидтерді алудың үздік әдісі болып табылады. 

Галоген сутегілерін қосу. 

Алкендер хлорлы, бромды немесе иодты сутегімен әрекет етіп, тиісті 
алкилгалогенидтер: 


сн-СН, % НІ 


этен иодэтан 


снусны 


Реакция әдетте газ тәріздес галоген сутегін тікелей алкенға жіберу арқылы 
жүргізіледі. Кейде орташа полярлы еріткіш қолданылады, мысалы, полярлы 
галоген сутегін де, полярлы емес алкенді де ерітетін сірке қышқылы. Галоген 
сутегілерінің су ерітінділерін судың алкендерге қосылмауы үшін қолданбайды. 
Галоген сутегілерінің симметриялы емес олефиндерге қосылуы В.В. 
Марковниковтың (1896) ережесіне сәйкес жүргізіледі: 

қышқылдың алкеннің қос көміртекті-көміртекті байланысына иондық 
қосылуы кезінде сутегі атомдары көп көміртегі атомына қосылады (ол 
неғұрлым гидрогенизацияланған): 

СН;-СН-СН-СН; ғ НВг ----- СН;-СН-СН-СН;, 
Сн; СН; Вг 


Марковников ережесіне қарсы гидробромдау. 

1939 жылы М.Караш пен Ф.Майо (Чикаго университеті) бромды сутегінің 
алкендерге қосылу бағыты егер реакция тотықтардың қатысуымен жүргізілсе, 
Марковников ережесіне қарсы өтуі мүмкін екенін көрсетті. 

Қосылу бағытының мұндай өзгеруі асқын тотықтардың қатысуымен жиі 
«асқын тотық әсері» деп аталады. Органикалық пероксидтер -Е--О-О-К 
фрагменті бар қосылыстар. Әлсіз байланыс (--О--О--) гомолитикалық түрде оңай 
үзіледі және пероксидтерді радикалды тізбекті реакциялардың жақсы 
бастамашыларына айналдырады. Пропиленнің НВг-мен өзара әрекеттесуі кезінде 
К-О-О-Е пероксидтерінің каталитикалық мөлшерінің қатысуымен 1-бромпропан 
түзіледі: 


Е-О-О-К 
СН;-СН-СнН; - НВ --- СН;-СН;-СН;Вг 
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Реакция механизмы: 

Тотықтың қатысуымен бромды сутегінің радикалды қосылуы неғұрлым 
тұрақты радикалдың пайда болуы арқылы болады: 

1. Инициация: 


1) КО-ОК ---- 2 ОБ 


2) 510 - НВг-----БОН а-Б:” 


2. Тізбектің өсуі: 
нҙС-Сн-Сн;Вг 


В 
зусн;-сн-сн, - 


қ В”, 
| 
нҙс-сн-сн; 


4) НС-СН-СНВг % НВг ----- СН;-СН,СН;Вг % Вг 


Алкендерге химиялық тесттер (сапалық реакциялар): 


Органикалық қосылыстардың құрылымын анықтаудың спектралдық 
әдістерінің кең дамуына қарамастан, химиктер осы немесе өзге қосылысты тез 
сәйкестендіруге мүмкіндік беретін сапалы реакцияларды әлі күнге дейін 
пайдаланады. 

Өзіне тән сынама ретінде тез өтетін, оны жүргізуге ыңғайлы және жеңіл 
байқалатын өзгерістерді тудыратын реакцияны таңдайды - бояудың пайда 
болуы немесе жоғалуы, газдың бөлінуі, тұнбаның пайда болуы немесе жоғалуы. 

Әдетте, сапалы реакция жүргізу үшін бірнеше минут уақыт және 
сыналатын заттың өте аз мөлшері талап етіледі. Алкендерді төрт хлорлы 
көміртектегі бром ерітіндісінің түссізденуі бойынша ең жақсы сәйкестендіру 
керек: 


СН--Сн; " Вг/ССІ, ---»- СН-Вг--СН.Вг 


немесе калий перманганатының салқын сұйытылған ерітіндісі (Байер 
сынамасы): 
СН-СН-СН; % КМпО, % НО -- СНҙ-СН-СН; % МпО; % КОН 
ОН ОН 
Күлгін Түссіз 
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Екі реакция да оңай орындалады; бірінші жағдайда - бромның қызыл 
түспен боялуы жоғалады, ал екінші жағдайда қызғылт түспен боялуы жоғалады 
және марганец қос тотығының қоңыр шөгуі пайда болады. 

Алайда бұл сынамалар алкендер үшін абсолюттік болып табылмайды. Бром 
ерітіндісінің түссізденуі - броммен реакцияға қабілетті кез келген затқа арналған 
тест. Мұндай реакцияны алкендерден басқа алкиндер (-С-С-) және альдегидтер 
(-СНО) береді. 

Осыған ұқсас Байер сынамасы - бұл МпО, түзумен МпОз әрекет ететін кез 
келген заттың сынамасы. Байердің оң сынамасын мынандай функционалдық 
топтар береді: -СН-СН-, -СН-СН-, -СНО, -СООН. 

Броммен немесе калий перманганатымен реакция алкенді алканнан, 
алкилгалогендиден және спирттен ажырату үшін жеткілікті. Басқа барлық 
жағдайларда қосымша зерттеулер қажет. 


Алу тәсілдері. 


Этилен мен оның гомологтары мұнайда өте аз мөлшерде кездеседі. 
Олефиндердің ең көп мөлшері - Канаданың мұнайында. 

Мұнайдан таза күйінде СН 2-ден СізН>6-ға дейінгі көмірсутегі бөлінген. 

Көптеген қарапайым және күрделі алкендер әртүрлі әдістермен алынуы 
мүмкін: Төменгі алкендерді өнеркәсіптік алуы: 


снусн;-сн-сн, - 0203. Сң,-СН-СН;--СН; % СНҙ-СН-СН-СН; 
3009С 1-бутен 2-бутен 


Элиминациялау реакциялары: 


| “-2/ 
-С-С- --- С-С ж ХҮ 
І І / “ 


Х Ү 


а) спирттерді дегидратациялау: 


СН;-СН;-СН-ОН СН;-СН-СН; % НО 


1-пропанол пропен 


6) алкилгалогенидтерді дегидрогалогендеу: 


маон 
СН,-СН;-СН-СН; -----> СН;-СН-СН-СН; 
І (спирт) 
СІ 
2-хлорбутан 2-бутен 


в) вицинальды дигалогенидтерді дегалогендеу: 
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- Н 
КҮ 3 27 ----- ҮЗ, 2пВг; 
Сн;-Вг Сн, 
Алкиндерді тотықсыздандыру: 


ра 

НС-С-СН-СНҙ % Н) ---- СН;-СН-СН-СН; 
Сн Сн; 

изопропилацетилен изопропилэтилен 


Виттигтің реакциясы: 


> уж 
СәН5-С  »(СөНЫзР<СН2 ---- СұныСі % (СеныАР:О 
сн. 2% ОНз 


Төменгі алкендерді өнеркәсіптік алу. 


Өнеркәсіптік ауқымда алкендер негізінен мұнай крекингі кезінде алынады. 
Төменгі алкендерді крекинг өнімдерін фракциялық айдау арқылы, сондай-ақ тас 
көмірді кокстеу газдарынан (этилен, пропилен) таза күйінде алуға болады. 

Техникада шекті көмірсутектерді дегидрлеу арқылы алкендер алу кеңінен 
қолданылады. Бұл процестің катализаторы әдетте арнайы дайындалған хром 
оксиді болып табылады: 


снусн-сн-сн, - 0203, 


СН;-СН-СН;-СНҙ% СНҙ-СН-СН-СН; 
3009С 1-бутен 2-бутен 


Спирттерді дегидратациялау: 

Молекулаға қос көміртекті-көміртекті байланысты енгізу үшін көршілес 
көміртегі атомдарынан атомдарды немесе топтарды элиминациялау (бөлектеу) 
реакциялары жиі пайдаланылады. 

Спирттерді дегидратация арқылы алкенге айналдырады (су молекулаларын 
бөліп тастайды). Дегидратация қышқылдың қатысуымен және қыздыру кезінде 
өтеді. 

Реакция әдетте күкірт немесе фосфор қышқылдары бар спиртті қыздыру 
немесе 350-4009С-та АІҺОзҙ алюминий тотығынан спирт буын өткізу арқылы 
жүргізіледі. Табиғаты бойынша әртүрлі спирттер дегидратация жеңілдігі 
бойынша өте ерекшеленеді, бұл ретте реакциялық қабілеті мынандай тәртіппен 
өзгереді: 

біріншілік < екіншілік < үшіншілік 
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Н:5О, 95 % 
сн;-Сн-он --2 ы Н.С-Сн;% Н;О 


1709С 
этанол этен 


Н;5О, 60 % 
сныСсн-СН-СН3 -------- СН;-СН-СН-СНұ % Н;О 
он 100 9С 
2-бутен 
2-бутанол 


Су спирттен Зайцевтің ережесі бойынша бөлінеді: сутегі атомы 
көршілес, ең аз гидрогенделген (сутегі атомы аз) көміртегі 
атомынан бөлінеді, яғни қос байланыс кезінде алкильді 
алмастырғыштары көп алкен пайда болады. Бұл заңдылықты 
1875 жылы орыс химигі Александр Михайлович Зайцев ашты. 


Дегидратация механизмы. 
Судың спирттен бөлінуі көбінесе мынандай сатыларды қамтитын Е1 
механизмы бойынша жүргізіледі: 
1) протонирленген спирттің түзілуі; 
2) карбокатион түзіле отырып, оның баяу диссоциациясы (шектеуші 
сатысы); 
3) протонның карбокатионнан тез бөлініп, алкен пайда болуы: 
11 Нн" 1| | | 
-С-С- ч-ң-“-С-С- әғ--" -С-С- ғ---- -С-С-- 
Н Он н он, “80 нң” эн” 


Е1 - механизм - бұл мономолекулярлық элиминация, яғни реакция 
жылдамдығын анықтайтын сатыда (шектеуші сатыда) бір молекула немесе бір 
бөлшек қатысады. Қышқыл протонирленген спирттің пайда болуы үшін қажет, 
ол одан әрі су молекуласының әлсіз негізін жоғалтумен спирттің өзіне қарағанда 
әлдеқайда жеңіл диссоциацияланады. 

Бағдар. Протонның карбокатионнан бөлінуі неғұрлым тұрақты алкен 
қалыптасатындай болады. Алкендердің салыстырмалы тұрақтылығын қос 
байланыстағы көміртегі атомымен байланысты алкил топтарының санынан және 
бензол сақинасымен немесе басқа қос көміртекті байланыспен түйісуден 
анықтауға болады. 

Мысалы: екіншілік-бутил спиртінен негізінен 1-бутен емес, 2-бутен 
түзіледі: 
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Нн" М 
нұс-Сн;-Сн-СН; “-- сн;сн;снсн; -"-- нұс-Сн-сн-сн; 
| 
1- бутен он 


Қайта топтау. Бастапқы бутил спиртін дегидратациялау кезінде 
реакцияның негізгі өнімі 2-бутен болып табылатыны белгілі: 


Н;504 19С 
СН;-СН;-СН;-СН;ОН т СНҙ-СН-СН-СН; - СН;-СН-СН;-СН; 
е % - 


Аралық өнім ретінде осы реакцияда алғашқы карбокатион - бутил түзіледі. 
Карбокатионның қайта топтасуы мүмкін екені және бұл қайта топтасу сутегінің 
немесе алкил тобының 1,2-тасымалдануы неғұрлым орнықты карбокатионның 
пайда болуына әкеп соғуы мүмкін болған сайын орын алатыны белгілі. 

Мысалы: 

а) 1,2-гидридтік ығысуы: 

снұсн;--СН-СН, ------ СН;СН;-СН-СН; 
Н Ф 


6) 1,2-алкил ығысуы: 
АҒ СН3 
СН; ------ ар жын. :Сн; 


Мына жағдайда қайта топтастыру нәтижесінде пайда болған қайталама- 
бутилкарбокатион неғұрлым алмастырылған, яғни неғұрлым тұрақты алкен - 2- 
бутен түзілетін протоннан айырылады. 1-Бутен аз мөлшерде пайда болады. 


Алкилгалогенидтерді дегидрогалогендеу. 


Алкилгалогенидтер дегидрогалогендеу реакциясымен, яғни галоген 
сутегінің элиминирленуі нәтижесінде алкендерге айналады. Қышқылды 
элиминациялау үшін күшті негіз қажет екені таң қалдырмайды. Реагенттер 
ретінде сілтілердің спиртті ерітінділері немесе натрий амиді жиі қолданылады: 

маон спирт 
наСс-НнС-н;С-снсі наС-НС--НС-СН; %НСІ 
1-хлорбутан 1-бутен 
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КОН спирт 
СНа-СН-СН-СНҙ -------- СНҙ-СН-СН-СН; Ф Сн;-СН-СН;-СН; 
-НСІ 
Сі 2-бутен 1-бутен 
2-хлорбутан 80 % 20 % 


Келтірілген мысалдардан кейбір жағдайларда элиминациялау кезінде 
алкендер қоспасы пайда болатыны көрінеді. Екі изомердің пайда болуы мүмкін 
болғанда, реакцияның басты өнімі қос байланыс көміртегі кезінде алкил 
топтарының саны көп алкен болады. 

Қос байланыс кезінде алмастыру дәрежесі неғұрлым көп болса, алкен 
соғұрлым термодинамикалық орнықты болады. Мысалы, 2-хлорбутан екі изомер 
- 1-бутен және 2-бутен бере алады. Алайда дегидрогалогендеудің негізгі өнімі 
неғұрлым тұрақты 2-бутен болады. 


Дегидрогалогендеу механизмы: 
Гидроксил-ионның немесе басқа негіздің рөлі протонды көміртегі 


атомынан ажырату болып табылады; бір мезгілде көршілес көміртегі атомынан 
галоген ионы бөлінеді және қос байланыс пайда болады: 


Н Х-галоген 


Вициналды дигалогенидтерді дегалогендеу: 


Олефиндерді алу үшін кейде галогендерді вициналды дигалогенидтерден 
(латынша хісіпа!5 - көрші) ажырату әдісі қолданылады. Реакция мырыш, магний, 
литийалюмогидрид немесе диметилсульфоксидтегі натрий тиосульфатының 
қатысуымен жүреді: 

49С 
Сн»-СН-СН-СН,-СНҙ % М9 ---» СН;-Сн-СН-СН,-СН3% МӘСІ; 
СІ СІ 
2,3-дихлорпентан 2-пентен 
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Вг С 
СІ ж?п --- % ?пВг; 
Вг 


1.2-дибромциклогексан циклогексен 


Бұл реакция қос байланысты уақытша «қорғауға» мүмкіндік беретін әдіс 
ретінде маңызды: алкен броммен қаныққан, содан кейін қалпына келтірілуі 
мүмкін. 


Алкиндерді тотықсыздандыру. 


Кейбір жағдайларда ацетилендік көмірсутектері құрылымы жағынан ұқсас 
алкендерге қарағанда неғұрлым қол жетімді болады. 

Мұндай | жағдайларда алкендер | дезактивацияланған «уланған» 
катализаторларды пайдалана отырып, ацетиленді көмірсутектерді ішінара 
«селективті» гидрлеумен алынады. 

Катализаторлардың белсенділігін ауыр металдардың тұздарын қосу 
арқылы төмендетеді: 


Ра/РЫСН5СОО); 
СН;-С-С-СН-СН; % Н, ------"--“- Ссн;-Сн--Сн-Сн-СН; 


сн; сн; 
метилизопропилацетилен симм.метилизопропилэтилен 


Алкиндерді тотықсыздандыру басқа изомерлердің қоспасынсыз транс- 
алкендердің таза цистерналарын синтездеу үшін де қолданылады: 


Нн 154 154 
2 % / 
С-С цис-изомер 
Рі Нн Нн 
К--С-С-Ек 
мамн 8-5 
-- С-С транс-изомер 
154 Н 


Виттигтің реакциясы. 


1954 жылы Виттиг (Тюбинген университеті) карбонильді қосылыстардан 
алкендер синтезінің ең әмбебап әдісін жариялады, ол карбонильді топтың --О 
оттегін --СН?, --СНЕК или --СЕ; ауыстыруға баламалы альдегидтерде және бір 
топтағы кетондарға. 

Реакция карбонильді қосылыс пен фосфор илиді (С6Н-)зР-СЕ!Е? арасында 
болады: 
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0 
снусн-Сс2” »(СаныдР-СН-СН; --- СНуСН-СН-С-СН; % (СЫНЫР-О 
сн, Н ін сн, сн, 


Әдістің артықшылығы реакцияның жұмсақ жағдайларда болуында, ал 
пайда болатын қос көміртекті байланыстың жағдайы күмән тудырмайды. 


Алкендердің қолданылуы. 


Алкендер полимерлік материалдар (пластмассалар, каучуктар, пленкалар), 
еріткіштер, сондай-ақ басқа да көптеген маңызды органикалық заттар өндірісінде 
бастапқы өнімдер ретінде қолданылады. 

Этиленді крекинг және кокстау газдарынан көп мөлшерде бөледі және 
полимерлерді (полиэтилен, поливинилхлорид, политетрафторэтилен - тефлон), 
этил спиртін, сірке суы альдегидін, сірке қышқылын, галоген туындыларын 
(дихлорэтан, хлороформ және т.б.) алу үшін пайдаланады , антифриз - этандиол 
Жемістердің тез пісуіне арналған құрал ретінде қолданылады. 

Сондай-ақ пропилен өнеркәсіптік газдардан бөлінеді және негізінен 
полипропилен алу үшін қолданылады (барлық шығарылатын көлемнің 62%). 
Одан кумол, пропилен оксиді, акрилонитрил, изопропанол, глицерин және майлы 
альдегид алынады. 

Полиэтиленді 1933 жылдан бастап 1,5%108 - 3%10% Па қысымда және 150- 
3209С температурада алады. Бұл ретте бастамашы ретінде оттегі, ал соңғы 
уақытта пероксидтер де қызмет етеді. Осылайша алынған жоғары қысымды 
полиэтиленнің қатты тармақталған құрылымы және молекулалық салмағы 
50.000-ге дейін. 

Циглер - Натт (ТІСІ--А((С>Н5)з) катализаторының қатысуымен 60-1509С 
температурасында және 0,1%109 - 1%109 Па қысымында этиленді полимерлеу 
мүмкін болады. Бұл ретте сызықтық полимерлер пайда болады. Жағдайға 
байланысты осындай төмен қысымды полиэтиленнің молекулалық салмағы 
10.000-ден 3.000.000-ға дейінгі шекте ауытқиды. Полиэтиленнің жақсы 
механикалық және электрлік қасиеттері бар, ол қышқылдар мен негіздердің 
әсеріне төзімді. Полиэтиленнің көп мөлшері үлдір түрінде шығарылады, 
коррозияға төзімді құбырлар мен аппаратураларды, сондай-ақ үй тұрмысына 
қажетті заттарды дайындау үшін пайдаланылады. 

Бутилендер. бутадиен, изопрен, полиизобутилен, бутилкаучук, 
метилэтилкетон және т.б. өндіру үшін қолданылады. 

Изобутилен-бутил резеңке, изопрен, изооктан және үш-бутанол өндіруге 
арналған шикізат; ББЗ (беттік белсенді заттардың) синтезінде фенолдарды 
алкилдеу үшін қолданылады. 

Оның бутендері бар сополимерлері майлар мен герметиктерге арналған 
телімдер ретінде қолданылады. 
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Құрылымы қалыпты амилендерді изоамилендерге кизомерлейді. 
Құрамында он - он сегіз көміртек атомы бар жоғары алкендер ББЗ синтезі кезінде, 
сондай-ақ жоғары спирттер алу үшін қолданылады. 

Мускалур (цис-9-трикозен) - аналық шыбынның жыныстық заты. Бұл зат 
ұрғашының денесінің артқы жағында арнайы безбен шығарылады және 
еркектерді ерекше тартады. Антенналардың соңындағы Иіс үшін жауап беретін 
жасушалар соншалықты сезімтал болғандықтан, жыныстық заттың бірнеше 
молекулалары тітіркену мен жүйке импульстерін тудырады. Жануарлардың 
мінез-құлқына өте аз шоғырлануда әсер ететін мұндай заттар феромондар деп 
аталады. Мускалур Виттиг реакциясының көмегімен синтезделген: 


9) 


СН-(СН:)-СН--Р(С«Нб - С--<СН:):-СН; > 


“(СЫН-ЫРО 
Нн 
Н Нн 
> С-С 
С.Н); С.Н; 


мускалур 
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Алкадиендер. 


Алкадиендер - құрамында С-С екі байланысы бар көмірсутектер. 
Формула - СН>,2. Қос байланыстардың өзара орналасуына байланысты 
алкадиендерді үш түрге бөледі: кумулятивті, жанасқан және оқшауланған. 
СН-;-С-СН, 
аллен 
СН;--СН-СН-СН, 
бута-1,2-диен 
СН--СН-(СНп-СН-СН, 


Егер қос байланыстар көміртегі тізбегінде екі немесе одан да көп жалғыз 
байланыстармен бөлінсе, онда мұндай қос байланыстар оқшауланған деп 
аталады, мысалы: 

СН;--СН--СН;--СН---СН; 
1,4-пентадиен 


Оқшауланған қос байланыстары бар алкадиендердің химиялық қасиеттері 
реакцияға бір емес, екі қосарланған байланыстың бір-бірінен тәуелсіз енуінің 
айырмашылығы бар алкендердің қасиеттерінен айырмашылығы жоқ. 

Егер қос байланыстар тізбекте тек бір ғана в6-байланыспен бөлінсе, онда 
оларды жанасқан деп атайды. Жанасқан диендердің маңызды өкілдері: 

сн;-Сн-Сн-Сн; СНҙ-С-СН-СН; 


Сн; 
дивинил изопрен 


Жанасқан диен үлгісі: 


2” ” 
” ” 


Сондай-ақ аллендер деп аталатын кумулятивті байланыстары бар диендер 
де бар, мысалы: 
Н-С-С-Сн; 
аллен 
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Номенклатурасы. 


Алкадиендердегі басты тізбекті екі қосарланған байланыс болатындай етіп 
таңдайды және қосарланған байланыс ережелері нөмірлерінің қосындысы ең аз 
болатын соңынан нөмірленеді. Тиісті алканның атауында -ан соңы -диенге 
ауыстырылады. 


1 2 3 4 1 2 3 4 
сн;-Сн-Сн-сн; сн,-С-СН-сн, 
сн; 
1,3-бутадиен 2-метил-1,3-бутадиен 


4 5 ез 7 


12-2 (Н-Сн-Сн-сн; СЫ 
сн-С-Сн-сн;сн; 5%, с--Сн; 
2-метил-3-этил-1,4-гептадиен 3-изопропил-1,4-циклогексадиен 


Жанасқан диендердің құрылымы. 


Жанасқан диендерде қос байланыстағы п-электрондық бұлттар өзара 
жабылады және бірыңғай п-электрондық бұлтты құрайды. Ұштасқан жүйеде л- 
электрондар бұдан былай белгілі бір байланыстарға жатпайды, олар барлық 
атомдар бойынша делокалданған, сондықтан диендердің құрылымы мысалда 1,3- 
бутадиенді былайша бейнелеуге болады: 


22- 


1.37А 1.37А 


1,3-бутадиен (Сі-С>» және Сҙ-Сі) молекуласындағы қос байланыстар 
этилендегі қос байланысқа (0,134 нм) қарағанда біршама ұзын (0,136 нм) екені 
анықталды. 

Екі қос байланыс арасында орналасқан қарапайым байланыс (С>-Сҙз) 
әдеттегі 6-байланыстан қысқа (1,3-бутадиенде 0,146 нм және этанда 0,154 нм). 

Дивинилдегі көміртегі: байланыстарының ұзындығын осындай 
«теңестірудің» себебі - барлық төрт көміртегі атомдарының 2р-орбиталдары бір- 
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бірімен (бұл С> мен Сҙ арасындағы бір-бірінен біршама кіші) жабысып, өзінің 
молекуласы бойынша р-электронды бұлты бар бірыңғай молекулалық орбиталды 
құруда. 

Екі көршілес р-байланыстардың өзара іс-қимылы осындай жүйедегі 
атомдардың өзара әсер ету процесіне ықпал етеді (жанасу әсері). Бұл 
молекуланың жалпы энергиясының төмендеуіне әкеледі және нәтижесінде оның 
тұрақтылығы артады. Сонымен қатар, химиялық реакцияларда дивинил 
молекуласы кәдімгі алкеннен әлдеқайда белсенді әрекет етеді. Бұл әсіресе қосылу 
реакцияларында байқалады. 


Физикалық қасиеттері. 


Төменгі диендер - түссіз тез қайнайтын сұйықтықтар, молекулалық 

массаның өсуімен қайнау температурасы жоғарылайды. 

Диендердің тығыздығы |1 г/л-ден кем, яғни олар судан жеңіл. 

1,3-Бутадиен - жағымсыз иісі бар жеңіл сұйылтылатын газ, қайнау 
температурасы - 4,59С, еру температурасы - 108,99 С, улы. 

Изопрен - қайнау температурасы - 349С, сұйықтық. 

Аллен (1,2-пропадиен) - газ. Алкандар мен алкендермен салыстырғанда 
диендер сыну көрсеткішінің үлкен мәніне ие. 

Суда нашар еритін, спиртте, керосинде, басқа да органикалық еріткіштерде 
жақсы еритін. 1,6-10,8% концентрациясымен ауада жарылыс қаупі бар қоспаны 
құрайды. 


Химиялық қасиеттері. 


Кумулятивті және оқшауланған қосарланған байланыстары бар диендер 
қасиеттері бойынша этиленді көмірсутектерге ұқсас - олар кәдімгі қосылу 
реакциясына түседі. Айырмашылығы осындай диендердің әрбір молекуласына 
реагенттің екі молекуласы (Н>, Вг», НСІ және т.б.) қосыла алады. 

Бұл ретте екі қосарлы байланыс Марковников ережесі бойынша бір-біріне 
тәуелсіз әрекет етеді. Қосарланған байланыстары бар қосарсыз көмірсутектерге 
қосылу реакциясы да тән. 


снҙ-Сн-сн;-сн-сн, <Н8%- СН;-СН-СН;-сн-СН; 


пента-1,4-диен Вг 
СНу-СН-СН,-сн-сн, “ННІ сн,-сн-сн;-сн-сн; 
Вг Вг Вг 
4-бромпент-1-ен 2,4-дибромпентан 


1,3-Бутадиен 1,2- және 1,4-қосылыс өнімдерінің қоспасын бере отырып, 


броммен өзара әрекеттеседі. 
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Қосылудың екі түрлі типінің болуы реакция механизмы түсіндіріледі: 
Вг 


ШЕС) 
н;С-сн-сн-сн; 
Н;С-СН-СН-СН; ж Вг --- " ә %89--- 
і 


Вг Вг 


Вг 


Н,с-Сн--Сн-СН; 
1 
Вг Вг 


Аралық түзілетін карбокатион резонансты гибрид болып табылады, онда 
оң заряд 2 және 4 жағдайлардағы көміртегі атомдары арасында шашыраңқы 
орналасқан және сондықтан нуклеофил (Вг?) қосылуы мүмкін екі реакциялық 
орталықтан тұрады. Өнімдердің арақатынасы реакция температурасымен 
анықталады. 1,4-қосылу өнімі термодинамикалық тұрғыдан неғұрлым тұрақты 
және термодинамикалық бақылау (409С) жағдайында реакция жүргізу кезінде 
басым болады. 1,2-қосылу өнімі жоғары жылдамдықпен түзіледі және 
кинетикалық бақылау (-809С) жағдайында реакция жүргізу кезінде басым 
болады. 

Сі», Е» - молекуланы бұзады; І; - тұрақсыз өнім береді. 

Жанасқан байланыстары бар қанықпаған көмірсутектерге қосылу 
реакциясы да тән. Алайда бір байланыспен бөлінген және жанасқан қос 
байланыстар жүйесін құрайтын екі этилендік топ бір-біріне тәуелді және қосылу 
реакцияларына әдетте бір ғана емес, екі қос байланыс бір мезгілде қатысады. 


> 2 


е жа "> сну-сн-сн-сн; 
СН;-СН-СН-СН;, ” НВг |. Вг 3-бромбут-1-ен 
а сн;-сн-сн-сн; 


1-бромбут-2-ен Вг 

Нәтижесінде электрофильді реагенттің бірінші молекуласы әдеттегі 
жолмен не 1,2-жағдайға, не жанасқан қосарлы байланыстар жүйесінің шеттерінде 
орналасқан көміртекті атомдарға қосылуы мүмкін - 1,4-жағдайға, бұл ретте 2 
және 3 атомдар арасында қосарлы байланыс пайда болады. 

Егер НВг қосылуы -809С болса, онда 1,2-қосылу өнімінің 80% және 1,4- 
қосылу өнімінің 20% түзіледі; егер реакция 409С болса, онда өнімнің қатынасы 
кері болады. 

Реагенттің екінші молекуласы осы қосарлы байланыстың орнына қалыпты 
жолмен қосылады. Қосылудың бұл ерекшелігі процестің бірінші сатысында 
делокализацияланған байланыстары бар аллилді карбокатионның пайда 
болуымен түсіндіріледі. 


6- > 
Снҙ-“Сн“Сн-сн; 
4 2 1 


Ф 
СН;-СН-СН-СН; % Н 
22Ж 141 3 


4 
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Реагенттің екінші молекуласы осы қосарлы байланыстың орнына қалыпты 
жолмен қосылады. 

Пайда болған карбокатионда көміртегінің екі атомы - С) және С4 
электрондардың тапшылығына ие, сондықтан екінші сатыда нуклеофил осы С- 
атомдардың екеуіне де шабуыл жасайды. Осыған ұқсас галогендер мен сутегі 
қосылады. 

1,2- 


СН;-СН-СН-СН;, 3,4-дибром- 
4 К. К- к. Вг; Гг бут-1-ен 
Са-Сн-Сн-сн, << Вг Вг 
Қі СНҙ-СН-СН-СН; 1,4-дибром- 


Вг Вг бут-2-ен 


Сутегі бөліну сәтінде (атомарлық) 1,4 жағдайға қосылады. 


іі. 2.3 4 2ІҢ) 
СН;-СН-СН-СН;) ---» СНұ-СН-СН-СН; бут-2-ен 


Катализатордың қатысуымен молекулярлық сутегінің қосылуы екі 
жағдайға да өтеді, бұл бут-1-ен мен бут-2-еннің араласуын болжайды. 
нн 
н;С-сСн-сн-сн; 


НС-СнН-СнН-Сн; ж Нн; 4 1. 
------ккнк 2» н;с-сн-сн-сн; 


Димерлендіру: 


нс “сн; 
нс. 2ен 


ІО 


Н;С-СнН-СН-<Сн; 
% 


Диен көмірсутектерінің молекулаларын қыздыру кезінде олардың біреуі 
1,2-қалыпта, ал екіншісі 1,4-қалыпта әрекет ететіндей бір-біріне қосыла алады. 
Бір мезгілде аз мөлшерде екі молекуланың 1,4-қалыпқа қосылу өнімі алынады. 
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Диен синтезі (Дильс-Альдер реакциясы): 


2-4 


диенофил 


Диен синтезі жанасқан байланыстармен алкеннің, алкиннің немесе басқа да 
қанықпаған қосылыстардың 1,4-қосылысынан тұрады. 

Диендермен реакцияға түсетін қанықпаған қосылыстар диенофилдер деп 
аталады. Бұл реакцияны ашқаны үшін неміс химиктері О.Дильс пен К.Альдер 
1950 жылы Нобель сыйлығына ие болды. 

Әдебиетте диен синтезі жиі Дильс - Альдер реакциясы деп аталады, 
мысалы: 


Диен синтезі органикалық химияда циклдық және полициклдық 
қосылыстарды синтездеу үшін, сондай-ақ диендерді аналитикалық анықтау әдісі 
ретінде кеңінен қолданылады. 


Полимеризация: 


с-С С-С С-С 
РА 
---Сн,7 Усн,-сн,” “зон, -сн? Х“ен-- Іт 


Дивинил мен изопрен каучуктарды құра отырып, полимеризацияға және 
сополимеризацияға (яғни бірлескен полимеризацияға) басқа да кездейсоқ 
қосылыстармен кіреді. 

Каучуктар - бұл серпімді жоғары молекулалы материалдар (эластомерлер), 
олардан вулканизация (күкіртпен қыздыру) әдісімен резеңке алынады. 

Табиғи каучук - құрамындағы (СН табиғи жоғары молекулалы 
қанықпаған көмірсутегі, мұнда п 1000-3000 бірлікті құрайды. Бұл полимер 1,4- 
цис-изопреннің қайталанатын буындарынан тұратыны және стереорегулярлық 
құрылымы бар екені анықталды: 
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“ / “4.д/ -- 
С-С С-С С-С 
7 
---Сн, Хсн,-сн,7 “Хан-сн” “Хон- ” 


Табиғи жағдайларда табиғи каучук изопренді полимерлеу жолымен емес, 
басқа, неғұрлым күрделі тәсілмен түзіледі. 1,3-диендерді полимерлеу не 1,4- 
қосылу типі бойынша, не 1,2 және 1,4-қосылулардың аралас типі бойынша болуы 
мүмкін. 

Қосылу бағыты реакция жүргізу шарттарына байланысты болады. С.В. 
Лебедев әдісі бойынша алынған алғашқы синтетикалық каучук металдық натрий 
әсерінен дивинилді полимерлеу кезінде 1,2 және 1,4-қосылыс буындарының 
аралас типі бар тұрақсыз құрылымдағы полимер болып табылады: 


Ма 
ж НС-СН-СН-СН; ж а НС-СН-СН-СН; ---- 
41-2 1 2 3 4 
ты ----а-үН- .. “-СН-СН-СН-СН,- 
Ссн-сСн; 
3 4 


Органикалық пероксидтердің қатысуымен (радикалды полимерлеу) 1,2 
және 1,4-қосылу буындарымен тұрақсыз құрылымдағы полимер пайда болады. 
Тұрақты емес құрылымдағы каучуктар пайдалану кезінде жоғары емес сапамен 
сипатталады. Таңдамалы 1,4-қосылу металлорганикалық катализаторларды 
(мысалы, бутиллитий С4НоЫ1М) пайдалану кезінде болады, ол полимеризацияны 
бастайды ғана емес, сонымен қатар кеңістікте диеннің қосылатын молекулаларын 
белгілі бір түрде үйлестіреді: 


ӨЛІГЕ 
пН;С-СН-СН-СН; --- (-снысн-сн-сн,)-, 


Осылайша табиғи каучуктың синтетикалық аналогы - стереорегулярлы 1,4- 
цис-полиизопрен алынды. Бұл процесс иондық полимерлеу сияқты жүруде. Іс 
жүзінде пайдалану үшін каучуктарды резеңкеге айналдырады және транс- 
полиизопрен (гуттаперча) түзіледі. 

Резеңке - толтырғышы (күйесі) бар вулканизацияланған каучук. 

Вулканизация процесінің мәні каучук пен күкірт қоспасын қыздыру оған 
жоғары беріктік бере отырып, каучуктың желілік макромолекулаларынан үш 
өлшемді торлы құрылымның пайда болуына әкелетіндігінде. Күкірт атомдары 
макромолекулалардың қосарланған байланыстары бойынша қосылады және 
олардың арасында тігілетін дисульфидті көпірлер құрайды: Торлы полимер 
неғұрлым төзімді және жоғары серпімділік - жоғары төзімділік (жоғары 
қайтымды деформацияларға қабілеттілік) көрсетеді. 
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Гуттаперча - кең практикалық қолданбаған қатты және морт полимер. 

1839 жылы Ч.Гудьир ашқан вулканизацияның мәні каучуктың полимерлік 
тізбектерін күкіртпен тігіп, торлы құрылым жасау болып табылады. Күкірттен 
басқа резеңке композицияларға толтырғыштар (күйе), пластификаторлар, 
антиоксиданттар, бояғыштар және т.б. енгізіледі. 


>” Ге 


Тігетін агенттің (күкірттің) санына байланысты тігу жиілігі әртүрлі 
торларды алуға болады. 

Шекті тігілген табиғи каучук - эбонит - икемділігі жоқ және қатты материал 
болып табылады. 


Неач 


7 фь-45.-4бфыы ТЕН 


Алкадиендерді талдау. 


Диен көмірсутектері алкендер сияқты өзіне тән реакцияларды береді: олар 
бромды сутекті бөлмей төрт хлорлы көмірсутектегі бром ерітіндісін 
түссіздендіреді; олар калий перманганатының салқын бейтарап ерітіндісін 
түссіздендіреді, алайда олар сандық гидрациялаумен белгіленуі мүмкін 
анағұрлым қанықпаған қосылыстар болып табылады. 

Құрылымды дәлелдеу үшін озонолиз әдісін қолдануға болады: диендердің 
озонолизі альдегидтер мен кетондарға әкеледі, бір молекулада С - О екі шеткі 
тобы барларды қоса алғанда, мысалы: 


Н 
сн; 0:3 Н,0,2п ШЕТТЕ ЛЕНГЕР 
нс2с-снісн, -““ ----л" Н-с- жеті 


Жанасқан диендерді алу тәсілдері. 


1. Алкандар мен алкендерді дегидрлеу. 
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-н; -н 
СН 10 -----%- С.Н ------»- С.Н 


дивинил 
- Н; - Н; 
С-Н 12 тен» СеНі0----- СЫН; 
изопрен 


Дивинил мен изопрен алудың негізгі өнеркәсіптік тәсілі катализатордың 
(Сг2Оз) үстінен тиісті бутан-бутилен немесе изопентан-амилен қоспаларын 
дегидрлеу болып табылады: 


снҙснжсн;сн; әеібе 
сн,-снснснь с "сы, 7 ОҒ ОН-ОН сн, -Н; 
сн;сн-снсн; 
ен; 
сн;Сснсн;сн; қ 
сн; "а СН-:С--СН --СН; % Нн; 
І . 
сн,-ссн;сн; сң; 
изопрен 
снҙс-снсн; 
Сн; 


Бастапқы заттар мұнайдан фракциялық айдау жолымен немесе ілеспе 
газдардан бөлінеді. 

2. Екі атомды спирттерді (гликольдар немесе пинакондар) 
дегидратациялау. 


он В 
20 т 
СНҙ--СН-СН;)-СНҘОН ---->- н,С-С--<СН--СН-СН; 
1,3-бутандиол дивинил 
Дивинил, изопрен өнеркәсіптік масштабта гликольді дегидратациялаумен 


алынады: 
он 


А/О; 
СНҙ-С--СН;-Сн;ОН НО” ОН-С-Сн-Сн; 
Сн; 2 Сн; 
3-метил-1,3-бутандиол изопрен 


Пинакондарды (дитреттік гликольдар) дегидратациялау кезінде алюминий 
оксидінің қатысуымен алмастырылған жанасқан диен көмірсутектері пайда 
болады: 
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он он сн; 
! І А/О; | 
СН;-С-С-СН; --->- Н,С-С--С-сн; 
на сн, 7280 сн; 


2,3-диметил-1,3--бутадиен 


Этанолды дегидратациялау және дегидрлеу (С.В. Лебедев әдісі). 

Дивинил алудың бұл бір сатылы тәсілін 1926-1928 жылдары кеңес химигі, 
академик Сергей Васильевич Лебедев реакциясы жмырыш-алюминий 
катализаторының қатысуымен жоғары температурада өтеді: 

450 9С 


---------- 
ыса зы. АІ;Оҙ 2пО 


СН;-СН-СН -СН; % 2Н;О «Нн; 


Реакция мынандай кезеңдерді қамтиды: спиртті альдегидке дейін 
дегидрлеу, альдегидтің альдольдік конденсациясы, альдольді диолға дейін 
тотықсыздандыру және оны дегидратациялау. 

1932 жылдан бастап Лебедевтің реакциясы мен оның каучук және резеңке 
алу жөніндегі жұмыстарының арқасында КСРО-да өнеркәсіптік масштабта 
синтетикалық каучук ала бастады. 


ө Фаворский-Реппе (бойынша ацетилен мен формальдегидтен 
жасалатын бутадиен. 
ө Кейіннен экстрактивті ректификациялаумен мұнай өнімдерін 


пиролиздеу кезінде алынған Сд немесе С фракцияларды дегидрлеу (мысалы, 
ДМФА-мен) 

ө Хлоропрен. НС-СН-ның СН>-СН-С-СН (СірСІМХНІДСІ көмегімен) 
димеризациясы, НСІ (СіРСҺЬ) - С-С(ескі тәсіл) қосылуы. Хлоропренді 
полимерлеуге және хлоропренді каучук алуға болады (физикалық-химиялық 
қасиеттері бойынша, әсіресе еріткіштермен, мұнай өнімдерімен жанасқан кезде 
қарапайым каучуктен жақсы). 


Сч-СІ/МН,СІ НСІ//Си2? --СН--С-- 
2 нс---сн алые Сн,-Сн--сшшсн -------»- СН: -СН--С--сн, 
СІ 
хлоропрен 
ө Жанасқан диендерді (Глазер-Эглинтон реакциясы арқылы алынған 


С-С-С-С) Линдлар/Нэ,Р-2-Мі/Н» немесе БКоВН/одаа кейін АсОН 
катализаторымен гидрлеу. Син-гидрлеу. 


С1(ОАс);, Ру нг Р2-і В СН--СН 
ЕК--С-ЕСН ------Р-К--С--С--С-С--к-------» 5 / 
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ө Симметриялы диендер. Бор гидридтеріне (ӘіоВН) немесе 
алюминийге (ДИБАЛ-Н) қосылу, содан кейін Сі>СІ» немесе СіоВг> бар тотығу 


димеризациясы. 


к Нн к Нн 
 - біз:ВН “ / 0 сиғ(са)) Хх 
Е--с--Сн -----»- Сс--с ------ы” С---с Н 


н Вбіа; н с---с 


ө Кросс үйлесімі. КСН-СН-Е (Е-В, 5п, 2л) мен Втг-СН-СНК"Ра немесе 
Мі-катализаторлардың қатысуымен. 
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Алкиндер. 


Алкиндер құрамында бір үшіншілік көміртегі-көміртегі байланысы бар 
С.,Нэз-2 құрамындағы көмірсутектер деп аталады. 

Бұл кластың ең қарапайым өкілі - ацетилен С>Н>, сондықтан алкиндер 
ацетилендер немесе ацетилендермен алмастырылған деп те аталады. 


С-Н, этин (ацетилен) СН; гептин 
СН, пропин СұН |4 октин 
С.Н; бутин СоН |6 нонин 
СН; пентин СН | децин 
СН |0 гексин 

Номенклатура. 


Алкиндер атауларын құрудың екі тәсілі бар. 

1. ІОРАС номенклатурасы бойынша: атауларды құру ережелері 
алкендердікі сияқты, бірақ жалғау -ин аяқталуын пайдаланады. Үшіншілік 
байланысы бар ең ұзын тізбекті негізге алады, ал орынбасарлардың және үштік 
байланыстың ережелері цифрлармен белгіленеді, бұл ретте нөмірлеу үштік 
байланысқа неғұрлым жақын тізбектің соңынан басталады, мысалы: 


4 2 21 1 ғ 4-4. 2 
НС-<СН СНұуСН;С-Сн СН;-С-С-СН(СН;); 
ацетилен (этин) 1-бутин 4-метил-2-пентин 


2. Рационалды номенклатура бойынша: осы номенклатура бойынша 
атаудың негізіне орынбасарлары көрсетілген ацетилен сөзі алынды, мысалы: 


снІс-с%сын; снұсндс-сұсн; 


метилфенилацетилен метилэтилацетилен 


НС-С радикалы «этинил» немесе «ацетиленил» деп аталатындықтан, 
органикалық қосылыстардың атауларын осы радикалмен алмастырылған деп 
пайдалануға болады. Сонда фенилацетилен НС-СС6Н5 этинилбензол деп 
аталады. 


Ацетиленнің құрылымы. 
Көміртегінің екі атомы арасындағы үштік байланыс екі вр-гибридтік 


орбиталь мен екі П-байланыс беретін төрт р-орбиталдың жабылуы есебінен 
қалыптасады. 
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<---> 

ішкелі 1-16 1 
<-> 
120.3рт 


Осылайша, үш көміртекті-көміртекті байланыс о-байланыстан және екі 1- 
байланыстан құрылған; оның беріктігі - 198 ккал/моль, ол этилендегі қос 
көміртекті-көміртекті байланысқа (145 ккал/моль) немесе этандағы қарапайым 
көміртекті-көміртекті байланысқа (83 ккал/мол) қарағанда мықты және олардың 
кез келгеніне қарағанда қысқа (көміртегі атомдарының орталықтары арасындағы 
қашықтық 0,121 нм құрайды). Байланыстар арасындағы бұрыш - 1802. 


1.220А 
Н--С 


--”” 


1,06А 


С Н 


1809 


Физикалық қасиеттері. 


Алкиндердің физикалық қасиеттері алкандар мен алкендердің қасиеттеріне 
ұқсас. Қалыпты жағдайларда (С>-С4) - газдар, (С-С1і6) - сұйықтықтар, Сіу бастап 
- қатты заттар. 

Алкиндердің қайнау температурасы тиісті алкендерге қарағанда жоғары. 
Мысалы, этиленнің қайнау температурасы -1039С, ацетилендікі -83,69С 
қайнайды; пропен және пропин тиісінше -479С және -239С. 

Төменгі алкиндердің суда ерігіштігі алкендер мен алкандарға қарағанда 
біршама жоғары, бірақ ол әлі де өте аз. Алкиндер бензол, лигроин, эфир, 
төртхлорлы көміртек сияқты полярлы емес және аз полярлы органикалық 
еріткіштерде жақсы еритін болады. 


Алыну тәсілдері. 


Ацетилен Уран, Юпитер және Сатурн атмосферасында табылды. Төменгі 
(төмен молекулалы) алкиндер табиғатта кездеспейді. Кейбір жоғары 
өсімдіктердің өсімдік майларында, саңырауқұлақтарында және шырынында 
саңырауқұлақтар болады. Олардың антисептикалық әсері бар. 

Алкиндерді алудың негізгі тәсілдері мыналар болып табылады: 

Ацетиленді өнеркәсіптік алу: 

а) көмірсутектерінің пиролизі: 

Ацетиленді өнеркәсіпте метанның жоғары температуралық крекингі 
арқылы алады: 

15009С 
СН,----" НС-СН “3 Нн; 
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немесе оның жақын гомологтары - этан мен пропан, бұл жағдайда ацетилен 
неғұрлым төмен температурада пайда болады: 
1200 9С 


с-ң6 НС-СН “2 Н; 


Ацетиленді сұйық көмірсутектердің пиролизінен алуға болады. Бұл 
тәсілдердің шикізаты табиғи газ немесе мұнай болып табылады. 

6) кальций карбидінің гидролизі: 

Зертханаларда және өнеркәсіпте ацетиленді карбидті әдіспен алады. Егер 
кальций карбидінің бөліктерін су құйылған ыдысқа салса немесе су кальций 


карбидіне құйылса, бірден ацетиленнің қарқынды бөлінуі басталады: 
СаС; " 2Н-О --- НС:СН“ Са(ОН); 


Кальций карбидін электр пештерінде кальций оксиді мен коксты қыздырып 
алады: 


25009С 
Са0 % 3С-----” СаС,% СО 


Бұл әдісті Велер 1862 жылы тапқан. 

Карбид әдісінің басты кемшілігі - үлкен энергия сыйымдылығы, сондықтан 
ол соңғы уақытта аз қолданылады. 

Вициналдық және геминалдық дигалогенидтерді дегидрогалогендеу: 

Вициналдық және геминалдық дигалогенидтерді дегидрогалогендеу - бұл 
алкиндерді алудың жалпы тәсілі. Бұл ретте галоген сутегінің екі молекуласы не 
көршілес көміртегі атомдарында (вицинальды дигалогенид), не бір көміртегі 
атомында (геминальды дигалогенид) галогеннің екі атомы бар 
дигалогеналкандардан бөлінеді, сілтінің спирттік ерітіндісінің әсерінен екі 
сатыда: 


Нн" кон (С:НыОн) н 
нс-нс-2-5-( ) -------- нус-сн,-С-с --е 
Вг Вг - НВг Вг 
кон (С;н-он 
ыы ый нс-он,-с-с-( 7) 


- НВг 


Вициналдық дигалогенидтерді дегидрогалогендендендірудің ерекше 
маңызы бар, өйткені мұндай дигалогенидтерді галогенді біріктіру арқылы тиісті 
алкендерден алуға болады, яғни бұл қос байланыстың үшке айналу әдісі (бірнеше 
сатыда). 
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Дегидрогалогендеуді анағұрлым күшті негіздің қатысуымен бір сатыда 
жүргізуге болады (мысалы, МаМН»т): 


СІ Н 
1 МН 

нас-С-С-СН-СН; ----“-- Н;С-СЕС-СН;-СН; 
ПТ) -2НСІ 


Геминальды дигалогендтерді кетондардан бес хлорлы фосформен әсер ете 
отырып алуға болады: 


СІ 

1 І 
н;с-с-снсн Сн; Ж РСІ- -------->- нҙс-с-снсСн Сн; 

СІ 


Тетрагалогенидтерді дегалогендеу: 
х х 


І 1 
н)Сс-С-С-СіН, » 221 --- Н;С-СЕС-СіН5 >22пх; 
хх 


Тетрагалогенидтерді дегалогендеуді қолдану біршама шектеулі, өйткені 
бұл галогендерді әдетте алкиндерден алады. Қос байланыс жағдайындағыдай, 
үштік байланысты тетрагалогенидке айналдырып, кейіннен мырыштың әсерінен 
үштік байланыс құра отырып қорғауға болады. 

Ацетилен гомологтарының синтезі: 

а) магний органикалық қосылыстар арқылы: 

Алкиндердегі сутегі атомын алмастыру кезінде олардың әртүрлі 
туындылары алынады. Бұл реакциялар жиі ацетилендердің және металдардың 
ацетиленидтерінің металл органикалық туындыларын аралық алу арқылы 
жүргізіледі: 

СН;МавВг 
-СН, 


Н3С-С-С-Н Н3С-С<С-МӘВг 


НӘС-С-С-МавВг - СНҙ-СН-Вг ---” Н)С-СЕС-СН-СНу % МоОВг; 
І 
сн; Сн; 


метилизопропилацетилен 


6) металдардың ацетиленидтері арқылы: 
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НС-С-Ма ч 1/2 Н; 


ацетиленид натрия 


НС-С-Ма “ с-сн4 / е-е нс-с-сн,( ) 


бензилацетилен 


НС-СН % Ма 


Химиялық қасиеттері. 


Этилен көмірсутектері сияқты ацетилен көмірсутектеріне қосылу, тотығу 
және полимерлеу реакциялары, бұл жағдайда үштік, сондай-ақ реакциялардың 
жаңа классы - ацетиленидтердің пайда болуы тән, ол терминалдық алкиндердің 
қышқылдық қасиеттерінің арқасында мүмкін болады. Электрофильді қосылу 
реакциялары сатылы жүреді: реагенттің 1 молімен өзара әрекеттесу кезінде 
этиленді көмірсутектердің туындылары пайда болады. Содан кейін реагенттің 
тағы бір молін қосып және шекті көмірсутектердің туындыларын құра отырып, 
қос байланыс үзіледі. Күшті химиялық әсер ету кезінде үштік байланыс орны 
бойынша көміртегі тізбегінің үзілуімен молекулалардың ыдырауы мүмкін. 

Қосылу реакциялары. Сутегінің қосылуы (гидрлеу реакциясы). 
Катализаторлардың қатысуымен (мысалы, РЫСОз белсенділігін төмендету үшін 
«уланған» Рі немесе Ра) сутегі молекуласы алкеннің цис-изомерін құра отырып, 
бір жағынан (син-қосылу) еселік байланысқа шабуыл жасайды. Егер алкин сұйық 
аммиактағы металл натриймен тотықсыздандырса, онда реакция анти-қосылу 
ретінде жүреді және алкендердің транс-изомерлері пайда болады. 


н, -С-С. 
рар со, СЧб- Сон --ь 

снұ-С-с-сн; цио-бутен-2 ----- СНұ-(СН);-СН; 
Ма Н..- «СН; Мі бутан 


МНұж сн“ Н 
транс-бутен-2 


Айк электрофильді қосылу. Галогендердің қосылуы да сатылы өтеді. 
Броммен реакция неғұрлым ыңғайлы, ол этиленді көмірсутектердегі сияқты бром 
ерітіндісінің сары бояуының жоғалуы бойынша үштік байланысты анықтау үшін 
пайдаланылуы мүмкін. 

Вг в, | Вг Вг 
- т сс; сн; -с- С сн; -2-- с; сяг-с- - сн; 
транс-2,3-дибромбут-2-ен 2,2,3,3-тетрабромбутан 
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Галогендер алкиндерге екі сатыда қосылады. Бромның ацетиленге 
қосылуы диброметеннің пайда болуына әкеледі, ол өз кезегінде 
тетраброметанның пайда болуымен бромнан артық әсер етеді. 

Хлормен реакциясы тура осылай жүреді. 

Ацетилен және оның гомологтары үшін Ас электрофильді қосылу 
реакциялары типтік болып табылады. Алкиндердің алкендерден айырмашылығы 
қосылу реакциясы екі сатыда болуы мүмкін. 

Бірінші кезеңде қосарланған байланыстың пайда болуымен үштік 
байланысқа қосылу, ал екінші кезеңде - қосарланған байланысқа қосылу жүріп 
жатыр. Алкиндер үшін қосылу реакциясы алкендерге қарағанда баяу жүреді. Бұл 
үштік байланыстың п-электрондық тығыздығының алкендерге қарағанда 
неғұрлым ықшам орналасуымен түсіндіріледі, сондықтан әртүрлі реагенттермен 
өзара іс-қимыл жасау үшін қол жетімді емес. өр-гибридтеу жағдайындағы 
көміртегі атомдары вр?-гибридтеу жағдайындағы көміртегі атомдарына 
қарағанда неғұрлым электр теріс. Бұл сондай-ақ электрофильді агенттерге 
қатысты л-электрондардың реакциялық қабілетін төмендетеді: 

Галоген сутегілерін қосу. Галогенсутек артық болған жағдайда толық 
гидрогалогендеу жүргізіледі, әрі симметриялы емес алкиндер үшін әрбір сатыда 
қосу Марковниковтың ережесі бойынша жүргізіледі, мысалы: 


Вг 
| 
нс-с-сн-СнН; ғ 2 НВг----- НҙСс-С-ОН-СН; 
Сн; Вг СН; 


Сутегі асқын тотығының қатысуымен НВг радикалды механизм бойынша 
Марковников ережесіне қарсы симметриялы емес алкиндерге қосылатынын 
атап өткен жөн: 


н;О 
нс-с-сн-Сн; % 2НВг 2-2 СНВг;-СН;-СН-СН; 
сн; сн; 


СН;-С-СН “ НСІ-->СН;-ССЕСН; “НСІ-->СН;-ССІ,-СН;. 
пропин 2-хлорпропен 2,2-дихлорпропан 
СН;-С-СН “НСІ-->СН;-ССЕСН; “НСІ-->СН;-ССІ;-СН;. 
пропин 2-хлорпропен 2,2-дихлорпропан 
СН;-С-СН “- НСІ-->СН;-ССЕСН; “ НСІ-->СН;-ССІ,--СН;. 


пропин 2-хлорпропен 2,2-дихлорпропан 


Галогенсутек қос байланысқа қарағанда үштік байланысқа қиынырақ 
қосылады. Реакция электрофильді механизм бойынша өтеді, алайда бірінші 
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кезеңде сынап тұздарымен белсендіру талап етіледі. Бұл ретте ацетиленнен 
винилхлорид (хлорэтен) алуға болады, ол поливинилхлоридтің маңызды 
полимерін алу үшін пайдаланылады: 


нс-сн - нсі --190% 


Н;С-СНСІ 


Айх нуклеофильді қосылу: 
Н-С-С-Н % НСМ--- Н;С-СН-СМ 


Алкиндердің алкендерден айырмашылығы нуклеофильді қосылу 
реакциясына түсуге қабілетті. Мұны алкиннің желілік молекуласында көміртек 
атомының нуклеофилдерге шабуыл жасау үшін неғұрлым қолжетімді болуымен 
түсіндіруге болады. Синиль қышқылы сілтілі металдар цианидтерінің 
қатысуымен акрилонитрилдің маңызды мономерін түзу арқылы ацетиленге 
қосылады: 


МасСм 
Н-С-С-Н % НСМ ---- Н,С-СН-СМ 


Реакция винильді карбаниондардың аралық түзілуі арқылы өтеді. 
Соңғыларының салыстырмалы жоғары тұрақтылығы нуклеофилдерге қатысты 
ацетилендердің жоғары белсенділігінің себебі болып табылады: 


НС-СН-СМ 


Н-С-С-Н н;С-Сн-См 


Бастапқы аминдер негіздердің әрекетімен алкиндерге қосылып, иминдер 


пайда болады: 
НС-С:-СН« С-Н--МН; Т-----та” СНӘСН;СН-М-С-Н- 


Спирттер, фенолдар, тиолдар, аминдер және карбон қышқылдары сілтілі 
металдардың гидроксидтері мен алкоголяттарының қатысуымен алкиндерге 
қосылады, мысалы: 

с (СН:)-Снок 
НСЕСН % СНҙ-СН-ОН-- -“ҢҺҺ.Һ.-.-- СН;-СН-О-СН-СН; 
Сн; 
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С-Н- 
НС-СН ж С-Н5-МН --.- СН;-СН-М-С2Н5 
С-Н5 
диэтилвиниламин 


НСЕСН > е” ------- ас-нс-о-4 


снусоома (1 9 
ШЕ н н ----- - 
НС-СН ж С ЗСОО З “о-сн--СНн; 


винилацетат 


Мұндай реакциялар көбінесе винилдеу реакциялары деп аталады, өйткені 
олардың нәтижесі винил тобын спирттерге, аминдерге, карбон қышқылдарына 
және т.б. енгізу болып табылады, Осылайша винил эфирлерін СН»>-СНОК, 
винилацетат, СН>-СНОСОСН;, енамин СН»-СНМЕЮЕ; алады. 

Өте күшті негіздер ортасында (мысалы, КОН-ДМСО) ацетилен 
дивинилсульфид түзу арқылы күкіртті сутегімен әрекет етеді: 


2НС-СН» Н;8 ----- (сн;-сн),8 


Қышқылдық қасиеттері. Терминалдық алкиндер реакциясы: 

Күміс және мыс (Г) ацетиленидтері ацетиленді күміс оксидінің немесе мыс 
(Т) хлоридінің аммиак ерітіндісі арқылы өткізген кезде оңай түзіледі және тұнбаға 
түседі. Бұл реакциялар тізбектің соңында үш байланысы бар алкиндерді анықтау 
үшін қызмет етеді: 


Ас” 
Н3С-СН;-СЕСН ------Н-С-СН;-СЕСАд | 


Күміс және мыс ацетиленидтері өте әлсіз қышқылдардың тұздары ретінде 
хлорлы сутегі қышқылының әсері кезінде бастапқы алкинді бөліп алу арқылы 
оңай ыдырайды: 

К-С -- С-Си“НСІ 


К-С--СН “ СИСІ 


Осылайша, ацетиленидтердің пайда болу және ыдырау реакцияларын 
пайдалана отырып, алкиндерді басқа көмірсутектермен қоспалардан бөліп алуға 
болады; 
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6) магний органикалық қосылыстармен өзара әрекеттесу. Иоцичтің 
реакциясы: 
сн;Мо! 


нас-С:с-Н---ң- 


Н3С-С-С-МдіІ 


Соңғы үштік байланысы бар алкиндердің ерекшелігі олардың күшті 
негіздердің әсерінен протонды ажырату қабілеті, яғни әлсіз қышқылдық 
қасиеттерін көрсету болып табылады. Протонның бөліну мүмкіндігі о- 
байланыстың күшті поляризациясымен байланысты - С <- Н. 

Поляризацияның себебі көміртегі атомының 5р-гибридтік күйдегі жоғары 
электр кері әсері болып табылады. Сондықтан алкиндер алкендер мен алкандарға 
қарағанда ацетиленидтер деп аталатын тұздарды түзуге қабілетті. 

а) металдардың ацетиленидтерінің пайда болуы: 


К-С-- С-Н >» 2 МанН К-С-- С-Мачжн;, 


в) альдегидтермен өзара әрекеттесу. Реппе реакциясы: 


Р НСЕС-Си 
НСЕСНС % НС. ------"НС-С-СН;ОН 
Н 


Бұл реакция құрамында үштік байланысы бар біріншілік және екіншілік 
спирттерді алу үшін пайдаланылады; 
г) кетондармен өзара әрекеттесу. Фаворскийдің реакциясы: 


5 нас. /сну (КОН е Жі 
НСЕСН % С ята нс-с-С-СН; 
0) он 
ацетон диметилацетиленилкарбинол 


2-метил-3-бутин-2-ол 


Реакция механизмі: 


НС<СН НС-С: 

нзС - Н60 но сн; 
С-О «НС:С --- С-с-,,--” НС-С-С-СН; 

н5С Н3С “Сн Он 


Бұл реакция үштік байланысы бар үшіншілік спирттерді алу үшін 
пайдаланылады. 
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Судың қосылуы (Алкиндердің каталитикалық гидратация реакциясын 
М.Г.Кучеров 1881 жылы ашқан және реакцияға оның есімі берілген) күкірт 
қышқылы ерітіндісіндегі тотықты сынап тұздарының қатысуымен болады. 
Тұрақсыз және Элтековтың ережесі бойынша қайта топтастырылатын винил 
спирті пайда болады: 

Гидроксил тобының сутегі көршілес С атомға ауысады, -С-С т байланысы 
үзіліп, көміртегі мен оттегінің арасында жаңа қос байланыс пайда болады. 

Осылайша, реакция нәтижесінде карбонильді топпен (>С--О) қосылу пайда 
болады. Гидратация кезінде ацетиленнен сірке альдегиді алынады, ал оның 
гомологтарының сумен өзара іс-қимылы әрқашан кетондарға әкеледі. 


Н;О --(С изомери- 20 
сн-сн ----- Ее а, С 
ацетилен НЕ5О,, Н504 | Н-О Н 


ВИНИЛ спирт 
альдегид 


СН-С-СН; ғ“ НОН-- ыт” СН|----СН;-С-СН,, 
метилацетилен Нв5О,, Н;5О Н- ацетон О 


Реакцияның бірінші сатысында қанықпаған спирт түзіледі, онда 
гидроксильді топ көміртегі атомының жанында қос байланыста болады. Мұндай 
спирттерді әдетте винил немесе енол деп атайды. 

Енолдардың ерекшелігі олардың тұрақсыздығы болып табылады. Пайда 
болған сәтте олар қос байланыс кезінде протонды гидроксильді топтан көрші 
көміртегі атомына көшіру есебінен неғұрлым тұрақты карбонильді қосылыстарға 
(альдегидтер немесе кетондар) изомеризацияланады. Бұл ретте көміртегі 
атомдары арасындағы п-байланыс үзіледі және көміртегі атомы мен оттегі атомы 
арасында л-байланыс түзіледі. Изомеризацияның себебі С-С қос байланыспен 
салыстырғанда С-О қос байланыстың үлкен беріктігі болып табылады. 

Гидратация реакциясының нәтижесінде тек ацетилен альдегидке айналады; 
ацетилен гомологтарының гидратациясы Марковников ережесі бойынша өтеді; 
және пайда болатын енолдар кетондарға изомеризацияланады. Мысалы, пропин 
ацетонға айналады: 


Н9 50, 9 
Н3С-С-СН ж Н;0---->” Н;С-С-СН; 


Н;50, 
Көміртегі монооксидінің қосылуы (ҺВ.Реппе реакциясы) кобальтты 


катализаторлардың қатысуымен жүргізіледі және мономер ретінде 
қолданылатын этилен туындыларын береді. 
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НО, Сн;-Сн-соон 


сн-сн > со--І НОК, сн,-СН-СООВ 
ацетилен ор | ҺН; 


0) 
сн;-сн-с” 
хн, 


Тотығу және тотықсыздану реакциялары. 

Ацетиленді көмірсутектер этиленді көмірсутектерге қарағанда анағұрлым 
жеңіл тотығады, әдетте молекуланың үштік байланыс орны бойынша ыдырауы 
және карбон қышқылдарының пайда болуы. Сода ерітіндісінің күлгін бояуы 
КМпО4 алкиндерге әсер еткен кезде тез жойылады, бұл осы шектен тыс 
қосылыстарға сапалы реакция болып табылады; қышқыл ортада КМпОд алкинді 
карбон қышқылына дейін тотықтандырады. 


мансо ГТ. 
ый ат-3 снұ-сСн;-С-сн-сн; 
П(),; %- м ІгГеІ.. 
СНұ-СН;С-сС-СН; 4 кт 2-гидроксипентан-3-он 
пент-2-ин 233 СН;-СН;-СООН » СН;-СООН 


НСЕСН % Мп5О, , К;50, 


Олигомеризация реакциялары: 

Катализаторлардың қатысуымен алкиндер бір-бірімен әрекет ете алады, әрі 
жағдайларға байланысты әртүрлі өнімдер пайда болады. Мысалы, СиСІ және 
МН(Сісу ерітіндісінің әсерінен ацетилен димерленіп, винилацетилен береді: 


НС-СН» НСЕСН----Н;С-СН-С:СН 


Винилацетиленнің жоғары реакциялық қабілеті бар; хлор сутегін қосып, ол 
жасанды каучук алу үшін пайдаланылатын хлоропренді құрайды: 


Н-С-СН-С-СН % НС-- Н;С-СН-С-СН; 
СІ 
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Ацетиленді 6009С активтендірілген көмірден өткізген кезде бензол түзіле 
отырып, ацетиленді тримеризациялау жүргізіледі: 


С 
энс-сн--- Б 
600 9С 


Ұқсас тримеризация реакцияларына ацетиленнің жақын гомологтары да 
енуі мүмкін. Мысалы: 


сн; 
3 СН-СЕСН ---ҺНҺҢҺҺ-”- 11 
СН; Сн; 


симм- триметилбензол 
(1,3,5-триметилбензол) 


Озонолиз. 
Озон үш көміртекті-көміртекті байланысты алкинді екі көміртекті 
қышқылға айналдыра отырып бөлшектейді, мысалы: 
і Оз Н;О 
Н3С-СфСс--СнН-СНҙ ---- -- нҙС-СООН % НООС--СН-СН; 
сн; СН; 


Қаттаң жағдайларда тотығуы. 
Қаттаң тотығу кезінде (қыздыру, концентрацияланған ерітінділер, қышқыл 
орта) алкин молекуласының көміртегі қаңқасы үш рет байланыста ыдырайды 
және карбон қышқылдары пайда болады, мысалы: 
ПО, 2” ; 
сн.(Сн);-С % Сн;снгС 


/ 
Н”,19С Он Он 


нҙС-н;Сс-н,С-н,С-с3с-сн;-сн; 


Тотықсыздануы: 

Металл катализаторлардың қатысуымен (мысалы: Р(, Ра) алкиндер сутегі 
молекулаларының бірізді қосылуы арқылы қалпына келтіріледі, алдымен 
алкендерге, содан кейін алкандарға айналады: 


Нн; Н; 
К-С-С-К, атанын “ра” К-СН;-СН--Б, 
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Алкиндер сондай-ақ сұйық аммиак немесе этиламин СН3СН>МН? натрий 
немесе литий көмегімен тотықсызданады, бұл ретте негізінен транс-алкендер 
түзіледі, мысалы: 


СснғСН; 
Ш Ма, МН; Нн-С 
НаС-НС-С-С-СН;-СнН; “тӘ” “-<-н 
н;Сс-н;С 


Терминалдық С-Н байланысы бойынша алкиндер реакциясы. Алкиндердің 
қосылу және тотығу реакциялары бірқатар этилен көмірсутектерінің 
реакцияларына ұқсас. Үш жақты байланыс кезінде С-атомдармен байланысқан 
сутегі атомдарының қозғалысы алкиндердің ерекшелігі болып табылады. вр- 
гибридті С-атомның жоғары электр кері әсерінің салдарынан -С“-Н“ байланысы 
едәуір полярлыққа ие. Сондықтан күшті негіздердің болуымен ацетиленид- 
ионның пайда болуымен және протонның негізге берілуімен С-Н байланысының 


үзілуі мүмкін. 
Же Ф 
-с-ЕЕ -- кесе”. й 
алкин ацетиленид-ион 


Алкиндердің қышқылдығы жоғары емес және МаМН> натрий амиді, металл 
органикалық қосылыстар, құрғақ ұнтақ тәрізді сілтілер сияқты өте күшті 
негіздермен өзара әрекеттескенде ғана көрінеді. 

Бұл ретте сутегі металға ауыстырылады және ацетиленидтер пайда болады. 


МаМН, , қ-с-8: Ка «Ын; 
5- 5% |Сн;Маңг 


СНұ;-С-С-Н Е-С-С-МеВг “ СН, 
КОН 2) 


ЫЫ ы се Б > но. 


Аммиак суындағы күміс оксидінің түссіз мөлдір ерітіндісіне ацетилен 
ағынын өткізген кезде |Ас(ХНз)>|ОН - күміс ацетиленидінің ақ тұнбасы түзіледі. 


НС-СН - 2Ар(МН;)ДОН--> АғС-САср / >2Н,0 -4ХН; 


Осыған ұқсас ацетилен мен терминалдық алкиндердің аммиак 
ерітіндісімен мыс тотығы тұзының |Сч(ХЧН3Ҙ|СІ өзара әрекеттесуі кезінде СиС- 
ССа немесе К-С-ССчи құрамындағы мыс ацетиленидінің қызыл-қоңыр шөгіндісі 
түзіледі. 

Осылайша, АрМОҙ немесе СиСІ аммиак ерітінділерімен реакциялар соңғы 
үш байланысы бар алкиндерге сапалы болып табылады. Күміс пен мыстың құрғақ 
түрдегі ацетиленидтері соққыдан немесе қыздыру кезінде қатты жарылады. Тұз 
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қышқылының әсерінен ацетиленидтер бастапқы ацетилен көмірсутегін бөлумен 
ыдырайды. 

Ацетиленді полимерлеу. Ацетиленді қыздырылған активтендірілген 
көмірдің (4009С) үстінен өткізген кезде бензолдың циклдік көмірсутегін түзу 
арқылы оны тримерлеу жүргізіледі (Н.Д.Зелинский және Б.А.Казанский әдісі). 
Ацетиленнің бензолға айналуы оны шыны түтіктерде жай қыздыру кезінде де 
болады, бірақ 5009С (1860 жылы, М. Бертло). 

Мыс (Т) және қышқыл тұздарының қатысуымен ацетилен оңай димерленеді 
және одан әрі тримерленеді. 


СН-СН СН-СН 5 
СН-СН (.6Ң6” СН-С-СН-СН, ---> Н,/С-С-С-С-СН-сН; 
ацетилен у винилацетилен дивинилацетилен 


Димеризация өнімін (винилацетилен) хлоропренді каучук алу үшін 
пайдаланады. 


сн-с-сн-сн, 4 - ң,с-с-с-сн,- “> сну-сн-с-снҘ- 
винилацетилен хлоропрен сі хлоропрен сі 
каучук 
Еркін радикалдардың немесе арнайы металлоорганикалық 


катализаторлардың қатысуымен алкиндер органикалық жартылай өткізгіштерді 
алу үшін пайдаланылатын жанасқан полиендерді түзумен полимерленеді: 


Кат Кг. 
ЕКІ-С-С-Е; ---” >с-соы 


Ацетиленді бір валентті мыс пен тотықтырғыштардың қатысуымен 
полимерлеу өнімі карбин деп аталады және көміртектің үшінші аллотропты 
модификациясы ретінде қарастырылуы мүмкін (алмас және графитпен қатар). 
Карбин молекулалары аты күйдегі С-атомдардан ғана тұрады: 


п НС-СН -с-- НІС-СЕН --С-С-С-С-- 
полиацетилен (карбин) 


Жеке өкілдері. 

Ацетилен түссіз жанғыш және жарылыс қаупі бар газ болып табылады; 
қайнау температурасы--83,69С, Жану жылуы - 48116 Кдж/моль; СэН; бір көлемі 
209С кезінде судың бір көлемінде ериді, ацетилен көп жылу бөлумен және белгілі 
бір жағдайларда жарылыспен ыдырайды. 

Таза күйінде иісі жоқ дерлік; техникалық ацетиленнің жағымсыз Иісі онда 
қоспалардың болуына байланысты. Ауада ацетилен қатты ысталған жалынмен 
жанады. 
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Техникада ацетиленнің көп мөлшерін реакция бойынша СаС? кальций 
карбидіне (ацетиленид) су әсерінен алады (Велер, 1862 жылы). 
СаС» - 2Н-2О - ОН; - Са(ОН)» Өз кезегінде кальций карбидін электр 
пештерінде сөндірілмеген әк пен көмірден алады. 
Са0-3С--»СаСс:“СО 


Қазіргі уақытта ацетиленді табиғи газдардың құрамына кіретін метанның 
термоқышқылдандырғыш крекингімен (15009С жоғары температурада) алады. 

Жылу оттегінің жеткіліксіз мөлшерінің қатысуымен метан жанған кезде 
бөлінеді. 


6СН, “4О)---><СНг-СН“В8Н; “ЗСОҒ“СОЭ“НО 


Ацетилен көптеген өнеркәсіптік синтездер үшін құнды бастапқы зат болып 
табылады. 

Одан Кучеров реакциясы бойынша сірке альдегидін алады, оны не сірке 
қышқылына, не этил спиртіне айналдырады. Ацетилен синтетикалық каучуктың 
(полихлоропрен), пластмассаның, әртүрлі еріткіштердің ерекше түрін алу үшін 
бастапқы материал болып табылады. 

Ацетилен айналыста өте қауіпті. Ауамен немесе оттегімен бірге 
(ацетиленнің 1 көлемі және оттегінің 2,5 көлемі); күміс және мыс ацетиленидтері 
соққы кезінде оңай жарылады. 

Жұмыс істеу үшін ацетиленді бірден реакцияға жібереді немесе ацетонда 
қысыммен еріте отырып, болат баллондарда сақтайды. 


Қолданылуы. 


Ацетилен негізінде органикалық синтез өнеркәсібінің көптеген салалары 
дамыды. Жоғарыда ацетиленнен сірке альдегидін және Кучеров реакциясы 
бойынша ацетилен гомологтарынан түрлі кетондарды алу мүмкіндігі атап өтілді. 
Алкиндердің кетондармен реакциясы үлкен қызығушылық тудырады. 

Мысалы, ацетилен мен ацетонның реакциясын изопрен - синтетикалық 
каучук алу үшін бастапқы өнім алуға болады, Винилацетилен май және бензинге 
төзімді синтетикалық хлоропрен каучук өндірісіндегі аралық өнім болып 
табылады. Ацетилен металдарды автогендік дәнекерлеу (оттегі-ацетиленді 
дәнекерлеу) үшін пайдаланылады, өйткені оның жануы кезінде жоғары 
температура дамиды. Ацетиленнен поливинилхлорид, полиакриламид, 
поливинилацетат және т.б. полимерлік материалдарды синтездеу үшін 
мономерлер алынады. 
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Ароматты көмірсутектер(Арендер). 


Шамамен ХХ ғасырдың басына дейін органикалық қосылыстар 2 бөлінді: 

1. Алифаттық (грекше май); 

2. Ароматты (грекше иісті). 

Ароматты қосылыстар атауы ХІХ ғасырдың басында табиғи көздерден, 
негізінен өсімдік шайырлары мен бальзамдардан бөлінген заттар тобы үшін 
тарихи пайда болды. Мысалы, шыбық ладанынан бензой қышқылын бөліп алды. 
Кейіннен бұл атау көбінесе жағымды иісі болмаса да, ортақ қасиеттері бар 
қосылыстардың үлкен класына қарай нығайды. Ароматты қосылыстардың ішінде 
молекулаларында бір немесе бірнеше бензол сақиналары бар заттар неғұрлым 
маңызды. Бұл заттардың құрылымы бензол С6Нө болып табылады. Бензол 
қатарындағы көмірсутектер арендер деп аталады. 

Органикалық химия дамуының бастапқы кезеңіндегі ароматты қосылыстар 
термині не өздері жағымды иісі бар (ванилин, бензальдегид), не жағымды иісі бар 
табиғи қосылыстардан бөлінген заттар тобына жатқызылды. 

Мысалы, жағымды Иісі жоқ толуол толуолбальзамнан бөлінген. Ароматты 
қосылыстардың құрамын зерттеу олардың қанықпаушылығының жоғары 
дәрежесі бар екенін көрсетті, яғни құрамында көміртегі атомдарының сол 
санымен алифатиялық қосылыстарға қарағанда сутегі аз, бірақ, сонымен бірге, 
қосылу реакцияларына бейім емес. Көптеген ароматты заттардың негізі әртүрлі 
орынбасарлары бар бензол болып табылатыны анықталды. Бұл жағымды хош 
иістері бар барлық қосылыстардың құрамында бензол сақинасы бар дегенді 
білдірмейді. Бензолдың өзі ауыр тәтті иісі бар және улы зат болып табылады. 

Арендер бір ядролы (молекулада бір бензолдық топтама) және көп ядролы 

болады. 
Арендер класының бірінші өкілі - 
бензол С6Н6. Бензолды 1825 жылы 
Майкл Фарадей бөліп алды, 1865 
жылы Фридрих Август Кекуле 
бензолдың циклдік құрылымын 
тіркеді. 


Көп ұзамай бензол тас көмірді 
қайта өңдеу өнімдерінен (тас көмір 
шайырынан) табылды. Бензолдың 
құрылысын анықтау ұзақ уақыт 
бойы шешуге қиын міндет болды. 
С6Нв формуласы бар 146 изомер 
ұсынылды, алайда олардың 
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барлығы бензолдың қасиеттерін, негізінен көміртегі атомдарының теңдігін 
түсіндірмеді. 


Н Нн 
НС” “сн Нн Нн 
НС. -Сн Н Н 

Н м 


Ф.А.Кекуле көрсеткен бензолдың сақинасы. 


Бензолдың балқу температурасы - 5,59С. Фарадей бензолды бірінші 
бөлген. Кейінірек Мичерлих оны ладаннан бөліп алды, содан кейін оны бензол 
(бізде және Германияда) және һептепе (ағылшын тілінде сөйлейтін елдерде) деп 
атай бастады. 


маон 
Рһ---СООмМа ӘЕРҒЕЕЕ еі РһН 
( 


Мичерлих реакциясы. 


Бензолдың құрылымы ұзақ уақыт бойы белгісіз болып келді. 1865 жылы 
Кекуле бензол формуласын ұсынды. Сондай-ақ бензол үшін басқа формулалар 
ұсынылды (Ладенбург, Дьюар, Тиле және басқалар). 

Нәтижесінде бұл құрылымдардың барлығы бензол изомерлері болып 
шықты (призман, бицикло |2,2,0| гекса-2,5-диен, бензвален, фульвен) және 
кейінірек алынды. 

Кекуле формуласы қос байланыстың болуын болжайды, бірақ шын мәнінде 
олар онда жоқ, сондықтан формула шындыққа сәйкес келмейді. Шын мәнінде, 
бензол рентгендік-құрылымдық талдау деректері бойынша С-С бірдей 
арақашықтығы (1,397А байланыс ұзындығы) және С-С-С - 120% бұрыштары бар 
6 мүшелі цикл болып табылады. 


Нн Нн Нн 
с с 
не | уон не | “-хн не “хн Н 
5» ы. 4 ы, ЕШ 1 рды 
маты ғ 2 ғ 
Нн Нн Нн НС сн 
Амстронг Клаус Чичибабин Ладенбург 
Байер 
Нн Нн Нн 
Е-2.24 Ж-- ЖТ 
(ОбБРЕЕБКМЕН 
ш-н ым” ыж 
н Нн Нн 
Тиле Кекуле Дьюар Хюккель 


Кекуле орто-ксилолда екі форма арасында жылдам тепе-теңдік бар деп 
санайды. Шын мәнінде бұл жеке жоқ резонансты құрылымдар және оларды 
тіркеуге болмайды. 


д н 
с сн; с сн 
нс / “Хе нс” ы б : 
4 ш. | 1 | 
” “Хен, ““” ан 


20-30 жылдары бензолдың тұрақтылығын түсіндіретін екі теория пайда 
болды: 

1. Хюккелдің молекулалық орбиталдар әдісі. 

2. Валенттік схемалар әдісі немесе АОСК әдісі (атомдық орбиталдардың 
сызықтық комбинациясы) немесе Полинг резонанс теориясы. 


Номенклатура. 


Көптеген арендер үшін рационалды (тарихи) атаулар қолданылады. ГОРАС 
номенклатурасы бойынша ароматты көмірсутектер бензол туындылары ретінде 
қаралады, орынбасарларының жағдайы орынбасарлары орналасқан көміртегі 
атомдарының нөмірлері ең аз болғандығын ескере отырып, сандармен 


көрсетіледі: 
і СН; сиы, ыз сн; Се 
сн/ Сн; 
метилбензол изопропилбензол 1,3,5-триметилбензол винилбензол 
(толуол) (кумол) (мезителен) (стирол) 


Екі орынбасар болған жағдайда цифрлар орнына 1,2 - орто; 1,3- мета және 
1,4 - пара қосымшаларды жиі пайдаланады: 


СН; 


ң СН 
сн; : с! 
СН; 
ою ( ) ын ( ) 
й таба сн; сн; 


о-ксилол м-ксилол п-ксилол 
(1,2-диметилбензол) (1,3-диметилбензол) (1,4-диметилбензол) 


Күрделі бүйірлік тізбегі немесе бірнеше бензол ядросы бар ареналардың 
атауы үшін оларды құрамында ароматты радикалы (Аг) бар алифаттық 
көмірсутектердің туындысы ретінде қарастырады. 

Ароматты радикалдардың атауы: 
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о000%0 0 


фенил (Рһ) бензил бензилиден 


Жіктелуі. 


Арендер немесе бензоидты көмірсутектер құрылымы бойынша моноциклді 
және полициклді болып бөлінеді. 
Моноциклді арендерге бір сақиналы бензолдың барлық туындылары 
жатады: 
сн; 


) 
ОО О-ен ОСЬ 


сн; 


Полициклдерді оқшауланған циклді (бифенилдер мен дифенилметандар 
қатары) және конденсацияланған немесе анелирленген (нафталин қатары) 
арендерге бөледі. 

Бифенилдердің қатары: 


жАҒАТ 


бифенил, 


дифенил терфенил 


Дифенилметандардың қатары: 


дифенилметан трифенилметан 


Ди- және полиарилалкандарды арилзалмастырылған алкандар деп атайды: 


ОС-өсе-С) 


1,2-дифенилэтан 


129 


Аннелирленген арендерде сақиналар көміртегінің екі немесе одан да көп 
жалпы атомдарының көмегімен қосылады. Көптеген конденсацияланған арендер 
үшін тривиалдық атаулар пайдаланылады. Полициклді конденсацияланған 
немесе аннелирленген арендердің бірінші өкілі нафталин болып табылады. 


нафталин антрацен фенантрен 
инден флуорен | | 


пирен 


Кейде күрделі моноалмастырылған бензолдың толық атауы қолданылады. 
Онда диалмастырылған бензол осы моноалмастырылған қосылыстың туындысы 
деп аталады. Мысалы, С«Н5СН>СОЭН әдетте фенилсірке қышқылы деп аталады. 
Бензол сақинасындағы бром атомын алып жүретін фенилсірке қышқылының үш 
туындысы о-, м- және п-бромфенилсірке қышқылдары деп аталады. 

Егер бензол сақинасында үш және одан да көп орынбасарлар болса, онда 
олардың жағдайы цифрлар сомасы ең аз мәнге ие болатындай цифрлармен 
белгіленеді, мысалы: 


4 
СН; 
1,3,6-триметилбензол емес, 1,2,4-триметилбензол болады. 


Бензол мен оның гомологтарының құрылымы. 


п-электронды бұлт көміртегі атомдары арасындағы арақашықтықты 
қысқартады. Бензол молекуласында олар бірдей және 0,140 нм-ге тең. 

Жай және қос байланыс жағдайында бұл арақашықтық тиісінше 0,154 және 
0,134 нм құраған болар еді. Демек, бензол молекуласында қарапайым және қос 
байланыс жоқ. 

Алайда бензол қанықпаған қосылыстарға тән қосылу және тотығу 
реакцияларын бермейді: бром суы мен КМпО, ерітіндісін түссіздендірмейді, 
полимерленбейді, термиялық төзімді. Бензолдың рентген құрылымын зерттеу 
көміртегі мен сутегінің барлық атомдары бір жазықтықта жататынын көрсетті, 
валенттік бұрыш 12029 тең. 
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атты; 


0,140 пт | 


Бензолдың химиялық табиғаты мен құрылымы ұзақ уақыт түсініксіз болды. 
Егер оның құрамы бойынша есептесек - СН формуласына жауап беретін С. Нә, 


онда бензол өте күтпеген қосылыс болып табылады. 


Бензол молекуласының циклдық құрылымы гидрлеу реакциясымен 
расталады: бензол молекуласы сутегінің төрт емес, үш молекуласын қосады, бұл 


ретте белгілі циклдық қосылыс - циклогексан алынады: 


н< ЕУ үн УТІ 
С С %3Н.РІ сн СН 
| | ---% | 
2009С 
С С сн, сн 
н“ шш “н мҮтеші 


Кекуле ұсынған бензол формуласының пайдасына 1866 жылы 


жүзеге 


асырылған оның ацетиленнен синтезі (электрлік разрядта) айтылады, М. Бертло 


реакциясы: 
32СЭН, Бе СН 


Кейіннен Кекуле формуласымен бірқатар жинақталған фактілерді 
түсіндіруге болмайтыны анықталды. Мысалы, бензол неге тотықпайды, себебі 
онда қос байланыс бар ғой? Неге ол 1,2 жағдайында екі орынбасар болған кезде 


изомер түзбейді: 
СН СН 


3 3 


СН СН 


Осы фактілердің ықпалымен Кекуле мынандай жорамал жасады: қос және 
ординарлық байланыстар көміртегінің белгілі бір атомдарында бекітілмеген, 


олар айналма бойымен қозғалуы мүмкін: 


я- - 
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Бензол молекуласы - бір жазықтықта жатқан бірдей СН-топтардан тұратын 
тұрақты алты мүшелі цикл. Бензолдағы көміртегі атомдары арасындағы барлық 
байланыстар бензол ядросының сипатты қасиеттеріне байланысты тең. Бұл 
бензолдың құрылымдық формуласын (ТГ) ішінде шеңбері бар дұрыс алтыбұрыш 
түрінде неғұрлым дәл көрсетеді. (Шеңбер көміртегі атомдары арасындағы 
байланыстардың теңдігін білдіреді.) Алайда қосарланған байланыстар (П) 
көрсетілген Кекуле формуласын да жиі пайдаланады: 

| һы 
>Ж 
І ІІ 


Бензолдың құрылымдық формуласын жазу тәсілдері. 


Осылайша, бензол молекуласының геометриясы көміртегі атомдарының 
8р?”тибридтік жағдайда екенін көрсетеді. 

Әрбір С-атом вр”-гибридтік орбиталдар есебінен байланыстың үш б 
құрайды - көршілес С-атомдармен екі байланыс және Н-атоммен бір байланыс. 

Әрбір С-атомда молекула жазықтығына перпендикулярлы р-орбиталда 
орналасқан бір-бір электрондан қалады. Бензол молекуласында 
делокализацияланған байланыстардың пайда болуы үшін барлық жағдайлардың 
бар екенін көруге оңай - л,л-байланысқан жүйе бар, р-бұлттардың осьтері 
параллельді. 

Гидрлеу жылуын анықтау арқылы бензол молекуласының энергиясын 
бағалау соңғысының 206 кДж/моль құрайтынын көрсетеді, бұл циклогексеннің 
оқшауланған қосарлы байланысының гидрлеу жылуының үш еселенген мәнінен 
(119 кДж/моль 3 - 357 кДж/моль) едәуір аз. Осыдан келіп шығатыны, бензол 
молекуласының циклогексатриен үшін күтілгеннен аз энергиясы бар. 
Көрсетілген мәндердің айырмашылығы (357-206) - 150 кДж/моль -- құрайды 
және тұрақтандыру энергиясы, делокализация энергиясы немесе резонанс 
энергиясы деп аталады. 

1931 жылы Э.Хюккель квант механикасының ұсыныстары негізінде 
қандай да бір жүйені ароматты жүйеге жатқызуға мүмкіндік беретін анықтама 
берді. Хюккелдің ережесі: (4п--2) п-электрондары бар жазық моноциклді 
жанасқан жүйе ароматты болып табылады (мұндағы п-0, 1, 2,...). Бензол үшін Пп 
-электрондардың саны 6-ға тең; осылайша, ол Хюккелевтің атоматтылық 
өлшемін (п--1) қанағаттандырады. (4п--2) саны электрондардың Хюккел санымен 
аталады. 

Бензол гомологтары бензол ядросының сутегі атомдарын алкил 
радикалдарына ауыстыру нәтижесінде пайда болған оның туындылары болып 
табылады; олардың құрамы бензол сияқты САН>з-6 формуласын білдіреді. 
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Физикалық қасиеттері. 


Бензол және оның жақын гомологтары (толуол, ксилолдар) - өзіне тән иісі 
бар түссіз сұйықтықтар; жоғары гомологтар (бифенил, дифенилметан, нафталин) 
- қатты заттар. 

Қайнау және балқу температурасы орынбасарларының өлшемдері мен 
орналасуына, бүйірлік тізбектердің циклде орналасуына байланысты болады. 
Тармақталған бүйірлік тізбектері бар изомерлер әдетте тармақталмаған 
орынбасарлары бар изомерлерге қарағанда қайнау температурасы неғұрлым 
төмен болады; пара-изомерлер ең жоғары балқу температурасына ие. 

Арендер суда аз еритін, бірақ барлық арақатынаста органикалық 
еріткіштермен - спиртпен, эфирмен, ацетонмен, сұйық көмірсутектермен 
араласады. 

Сұйық арендердің өздері органикалық заттардың жақсы еріткіштері болып 
табылады. Олар тез тұтанады және қатты ысталған жалынмен жанады. Арендер 
жақсы мотор отыны ретінде қызмет етеді: бензол мен оның гомологтарының 
бензинге қосылыстары (толуол, ксилолдар) оның сапасын арттырады (октандық 
сан). Көптеген арендер уытты, ал кейбір полициклді конденсацияланған арендер 
(бензопирендер) канцерогенді қасиеттерге ие. 


Изомериясы. 


Бір алмастырылған бензолдардың изомерлері болмайды, ди- және 
полиалмастырылған бензолдың изомері орынбасарларының әртүрлі 
орналасуымен және олардың құрылымымен байланысты. 


Алынуы. 


Арендерді алу тәсілдеріне мыналар жатады: 

Табиғи көздерден бөлу: 

Ароматты қосылыстардың негізгі шикізат көздері тас көмір мен мұнай 
болып табылады. Тас көмірді 1000-12009С кокстау кезінде кокс, кокс газы, тас 
көмір шайыры және аммиак суы пайда болады. 

Жоғары температурада (10009С және одан жоғары) алынған шайыр 
негізінен ароматты қосылыстардан тұрады. 

1 т тас көмір шайырынан 16 кг жуық бензол, 2,5 кг толуол, 0,3 кг ксилол, 
40-60 кг нафталин, 5-20 кг антрацен, 20 кг фенолды сипаттағы заттар алынады. 

Бензол, толуол, кейбір полициклді ареналар мұнайдың кейбір түрлерінде 
жиі кездеседі. 

Ацетиленнен синтезі(И.Д. Зелинский және Б.А. Казанский әдісі): 


133 


Бензолды ацетиленді 6009С дейін қыздырылған активтендірілген көмірмен 
түтікшеден өткізу арқылы алуға болады. Ацетиленді тримерлеудің бүкіл 
процесін сызбамен бейнелеуге болады: 


немесе 
Сакт 
3 С-Н, -- СН; 
600%С 


Циклоалкандарды каталитикалық дегидрлеу және алкандарды 
каталитикалық дегидроциклизациялау(Зелинский әдісі): 


сн; сн; 
Рі 
Я . 3" 
%9С,р 


1 2 3 4 5 6 7 4 ұрды 
сн;-Сн, -Он -СН,-СН;-СН;-СН; Сг037С 4 
Сн; -н, на 4 е 
6 
сн; 
п-ксилол 
223 4 5 6 сн,-сн; 
9 2 
СН;-СН; Т -СН; - сн; -СН; “Сн; Сг;Оҙ,  фи0- 1 й 
-Н 
Сн; 1 ы 6 4 
5 
этилбензол 


Катализатор ретінде платина, палладий, никель пайдаланылады. Ароматты 
циклогексан және циклопентан туындылары ұшырауы мүмкін. 

Гександы каталитикалық дегидроциклизациялау кезінде бензол пайда 
болады, ал октаннан этилбензол мен алмастырылған ксилолдардың қоспасы 
алынуы мүмкін. Хром, молибден, ванадий тотықтары катализатор бола алады. 
Бұл риформинг деп аталатын маңызды өнеркәсіптік әдіс. 

Ацетиленді және оның гомологтарын тримерлеу: 
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сн; 
зснусвсн ---- Із. 
сн; сн; 


Ароматты қышқылдардың тұздарын сілтімен балқыту: 
ОмМа 


/ 
С-о 19С 
% маон ы МаСО; 


Ароматты кетондарды тотықсыздандыру: 
С:Н5 


С-0 (4 Н| сн;-С-Н; 
-----2- 


этилфенилкетон пропилбензол 


Ароматты кетондарды тотықсыздандыру - бұл арендерді алудың ең 
маңызды тәсілдерінің бірі. Тотықсыздандыруды Клемменсен бойынша жүргізуге 
болады (мырыш амальгамасы мен тұз қышқылын пайдалана отырып), мысалы: 


ФУА 


С-2 2л/На СН;-С2Н5 
-----» 
НСІ 


және Кижнер - Вольф бойынша (гидразин мен күшті негізді пайдалана 
отырып), мысалы: 


СзНу 
Су М-Н, ІН 
---» 
КОН 
Қажетті кетондар ацилхлоридтермен Фридель ын Крафтс реакциясы 


бойынша оңай алынады. Алкилдеу реакциясына қарағанда бұл әдіс қайта 
топтастырумен қиындатылмайды. 

Ароматты көмірсутектерді алкилдеу (бензол гомологтарын алу үшін 
қолданылады): 
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АІВг С-СНз 
% НҙС-СН-СН;Вг ------ сн, 


сн; 


Бензол гомологтарын алу. Ароматты және алифаттық галоген 
туындыларының металл натриймен өзара әрекеттесуі (Вюрпц-Фиттиг реакциясы): 


-С;Н, СэН5 
% 2МаВг 


бромбензол этилбензол 


Химиялық қасиеттері. 


Бір ядролы ароматты көмірсутектердің молекулаларында екі бөлік бар: 
ароматты ядро және бүйір тізбегі. Бір ядролы ароматты көмірсутектердің 
химиялық қасиеттері молекуланың осы екі құрамдас бөлігінің бар болуымен 
және химиялық мінез ерекшеліктерімен, сондай-ақ олардың бір-біріне өзара 
әсерімен айқындалады. 

Ароматты ядроның құрылу ерекшеліктеріне байланысты оған бірінші 
кезекте электрофильді алмастыру реакциясы (ӛ:) тән; қосылу, тотығу 
реакциялары едәуір қиын болады. Бүйірлік тізбектің мінезі оның құрылысына 
байланысты болады. 

Көбінесе бір реагенттер ароматты ядромен де, бүйір тізбегімен де өзара іс- 
қимыл жасай алады. Мұндай жағдайларда шабуыл бағыты реакция шарттарына 
байланысты болады. 

Моноциклді арендер реакциялары: 


1. Гидрлеу, мысалы: 
ЕН нс Ң; С 2/0) Н; 


Бензол сутегімен катализатордың қатысуымен циклогексан түзу арқылы 
әрекет етеді. Осыған ұқсас алкилбензолдар алкилциклогександарға айналады: 
мысалы, толуол метилциклогексан береді, ал м-ксилол - 1,3-диметилциклогексан 
береді. Көптеген жағдайларда таза алкилциклогексан алудың неғұрлым маңызды 
әдісі тиісті алкилбензолды гидрлеу болып табылады, мысалы: 
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2. Тотығу, мысалы: 
Нн;Сң; СООН (ғСО;) 
КМпО, 


----»- 


Бензол мен алкандар кәдімгі тотықтырғыштарға (КМпО,, К2Сі:Оу және 
т.б.) қатысты мүлдем акцияға қабілетсіз болғанымен, алкилбензолдардағы 
алифаттық тізбек оңай тотығады. Бүйірлік тізбек шығыршықта бастапқы алкил 
тізбегінің жағдайын көрсететін бір ғана карбоксил тобы қалатындай етіп 
тотықтандырылады. 

Алайда бензолды ядро тотығуы мүмкін, бірақ неғұрлым қатаң жағдайларда 
және ерекше катализаторлардың әсерінен. Бұл процесс, мысалы, малеин 
ангидриді сияқты маңызды өнімді өнеркәсіптік алу үшін пайдаланылады: 


Тотығу реакциясы: 

а) карбон қышқылдарын синтездеу үшін; 

6) алкилбензолдарды сәйкестендіру үшін. 

3. Ароматты қатардағы электрофильді алмасуы: 

Электрофильді алмастыру ароматты көмірсутектерге арналған 
реакциялардың неғұрлым тән түрі болып табылады. Электрофильді 
алмастырудың барлық реакциялары ұқсас механизм бойынша өтеді және 
электрофильді бөлшектің хош Иісті п-электрондық жүйеге шабуылынан 
басталады. Электрофильді бөлшек (Е”) электрондардың ароматты секстетімен 
тартылады және тепе-теңдік сатысында ”-кешен деп аталатындарды құрайды. 
Бұл жағдайда электрофил мен ядро арасында ковалентті байланыс әлі жоқ, ал 
сақина ароматты сипатын әлі жоғалтқан жоқ. Содан кейін сақинаның бір р- 
электрондық жұбы электрофпен ковалентті байланыстың пайда болуына кетеді 
және көбінесе о-кешен деп аталатын карбокатиондық сипаттағы резонансты 
тұрақтандырылған ароматтық емес интермедиат пайда болады. 
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р; 
С. 
АСЫ, О Жын 


1.Галогендеу. 
2.Нитрлеу. 

3.Сульфирлеу. 
4.Алкилдеу. 
5.Ацилдеу. 


Бұл кезең көбінесе шектеуші болып табылады. Содан кейін ароматты 
циклді қалпына келтіре отырып және электрофильді бөлшек сутек атомымен 
алмастырылған түпкілікті өнімнің пайда болуымен протонның жоғалуы: 


СНҘ СНҘ сн; 
к Е" ---»- (Зее --- ---» 
-НЗ 
т Е 
Е 


л с 


а) нитрлеу, мысалы: 


НМО; МО> 


-------%- 


н-50, 


Бензол мен концентрлі азот қышқылы нитробензол түзу арқылы өте баяу 
әрекет етеді. Концентрлі күкірт қышқылын қосу кезінде өзара әрекеттесу 
жылдамдығы едәуір артады; сондықтан ароматты қосылыстарды нитрлеуді 
көбінесе нитрлеуші қоспа деп аталатын концентрлі азот және күкірт 
қышқылдарының қоспасымен (1:2 арақатынасы) жүргізеді: 
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сн; 


504 
- НмО; 


о-нитротолуол 
неш 


бе реакциясының механизмы: 
1. Электрофилдің пайда болуы: 
НМО; “> 2 Н;5О, зт-ш- МО)» 2Н5О) » Н;0” 


сн; сн; сн; 
-(-е-- ОО Че СО 
Нн” “мо; ко, 


6) галогендеу, мысалы: 
Вг 


% В,;/ -- % НВг 


Ароматты көмірсутектер хлормен немесе броммен реакцияға түсіп, тиісті 
галоген туындылары тек Льюис қышқылының каталитикалық мөлшерінің 
қатысуымен ғана пайда болады. 

Бұл жағдайда Льюис қышқылының рөлі бром (немесе хлор) негіз бола 
отырып, атомдардың бірінің электрондық буын алюминий галогенидіне беруінде 
болып табылады. Нәтижесінде Вг-Вг байланысының күшті поляризациясы 
болады және оның атомдарының бірі бром (немесе хлор) молекуласымен 
қышқыл-негізгі өзара іс-қимылға кіре отырып, жеткілікті электрофильді болады: 


Вг - ғар 5- 
2 Вг-Вг: % А-Вг ж вг--і-. “А-В 
Вт Вг 


в) сульфирлеу, мысалы: 


5О:н 
 5О--- (СҮ 
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Ароматты көмірсутектерді сульфирлеуді түтіндейтін күкірт қышқылын 
(құрамында ерітілген күкірт ангидриді 5Озҙ бар күкірт қышқылы) пайдалана 
отырып жүзеге асыруға болады. 

Түтіндейтін күкірт қышқылындағы басты сульфаттаушы агент күкірт 
оксиді (УТ) - 5Озҙ болып табылады деп пайымдалады. 

Егер сульфирлеу үшін олеум емес, концентрацияланған күкірт қышқылы 
пайдаланылса, онда күкірт оксиді (УТ) тепе-теңдік реакциясы нәтижесінде пайда 
болуы мүмкін 


2Н-50, -" 5Оҙ “Н;О” %Н5О/ 


Сульфирлеу процесі ароматты көмірсутек молекуласының күкірт 
молекуласының күкірт атомына екі электрон жеткізуінен басталады. Күкірт екі 
себеппен электрондық жұптың акцепторы ретінде әрекет етеді. Біріншіден, 
күкірт атомымен байланысты оттегінің үш (электр теріс) атомы оны 
электрондарға қанықпайды. Екіншіден, қалыптасқан 5Оҙ топтамасы - 
резонанстық тұрғыдан тұрақталған. Сульфирлеу механизмы 5в басқа 
реакцияларының механизмінен принципті айырмашылығы реакцияның кері 
қайтарымдылығы болып табылады: 


о-кешені бензолсульфоқышқыл анионын түзу арқылы протонды 
ажыратады: 


Соңғы қадам анион бензолсульфоқышқылын күкірт қышқылының 
молекуласынан айырып, бензолсульфоқышқылын түзу болып табылады: 


5оу 5О-н 
СІ ыш Н-5О, а-а” СІ ғ Н5О/; 


Сульфаттаудың әрбір сатысы қайтымды және тұтастай алғанда бүкіл 
процесс кері қайтарылатын болып табылады. Бензолсульфоқышқылды 
қыздырылған су буымен өңдеу кезінде кері реакция - десульфирлеу: 
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Бы 120-150 9С 
е Н;О > % Н:5О, 


г) Фридель - Крафтс бойынша алкилдеу, мысалы: 

Осы реакцияда алкилдеуші агенттер ретінде Льюис қышқылдарының 
қатысуымен алилгалогенидтер, сондай-ақ күшті қышқылдардың қатысуымен 
алкендер мен спирттер әрекет етуі мүмкін. Екі жағдайда да алкилдеуші агенттер 
болып табылатын карбокатиондар өндірілетін болады: 


он; 


АІВгз с-Сң; 
ж Н;С-Сн-Сн;Вг ЕУ 
Сн; 


Бұл реакция бк реакциясына қатысатын карбокатиондардың бензолмен 
реакцияға түсетін неғұрлым тұрақты карбокатионды түзу арқылы қайта 
топтасуға ұшырауымен күрделенеді. 

Карбокатионның қайта топтасуы мүмкін екені және бұл қайта топтасу 
сутегінің немесе алкильдік топтың 1,2-тасымалдануы неғұрлым тұрақты 
карбокатионның пайда болуына әкеп соғуы мүмкін, мысалы: 1,2-гидридтік 
ығысу: 


нын сн» 1 
С-н ----- С40-с--с-н 


27 Шы 


2-метил-1-бутил 2-метил-2-бутил 


1,2-метильдік ауысу: 


ОҢзФ СНҘ 
СН;-6--СН-СН; ---- СН;С-СН<СН; 
Сн; Ф% Сн; 


Алкилдеу реакциясының механизмі: 
1. Электрофилдің пайда болуы: 
а) алкилгалогенидтен: 
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нҙС-сн-СН2Вг % АВ А” 
Сн Сн; 
е 
------------ НзС-с-СНҙ 


сн; 
6) спирттен: 
- 
СН;-СН-СН; ы Н” сн-Сн-Сн; сн;-Сн-Сн; 
І І -Н Оо 
ОН >«ОН; 2 
в) алкеннен: 
- 
сн;-Сн; ғ Нн” Ссн;-Сн; 
2. 8в реакциясының механизмі: 
сн сн; н 
Б % Н;С-с - ----н- “С-Сн; ---- Б С(СН3)3 " 
Снз Сн 
сн; 
Сс-Сң; 
С 
д) Фридель - Крафтс бойынша ацилирлеу, мысалы: 
-сн;сн; 
0 АІСІ; 94 
ж н;с-сн,-с” --- О «НСІ 
СІ 


Ацилирлеу реакциясы ядродағы сутегі атомын КСО” ацил тобына 
ауыстыру жолымен ароматты кетондарды синтездеудің маңызды әдісі болып 
табылады. Ацилирлеуші агенттер ретінде КСОСІ хлор гидридтері мен қышқыл 
ангидридтері (КСО)2О қолданылады. 

Фридель-Крафте бойынша ацилирлеу катализаторлар - Льюис 
қышқылдарының қатысуымен жүзеге асырылады. Ацилирлеу реакциясының 
бастапқы сатысы ацилгалогенид пен алюминий хлориді арасында кешеннің 
пайда болуынан тұрады. Содан кейін бұл кешен ЕСО” ацилий ионын түзумен 
иондалады. 

1. Электрофилдің пайда болуы: 
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2 П % - г! 
СНҙС/ % АІІҙ -- сСнуС-СІ-АІСІ; ---СНуС-о % АІСІг 

СІ 
2. Бензол сақинасының осы ацилий-катионмен шабуылы түпкілікті өнімнің 


пайда болуына әкеледі: 


сн;С-о Нн 8 С. 
ОУ Ұр “С” 
Қ 
сна -Н" 


4. Бүйірлік тізбекке радикалды ауыстыру. 
Галогендеу, мысалы: 


ш. Сн;-СН-СН; һу сн-Ссн-СН; 
| Рр сн; % В; --- Вг Сн; 


1-бром-1-фенил-2-метилпропан 


Ароматты ядродағы электрофильді алмасу реакцияларымен қатар, 
алкилбензолдарға бүйірлік тізбектегі реакциялар тән. Олардың ішінде ең 
маңыздысы - галогендеу. Бұл реакция алканның радикалды галогенденуі сияқты 
тізбекті механизм бойынша жүреді және тізбектің басталуы, өсуі және үзілуі 
кезеңдерін қамтиды. 

Радикалды бөлшектердің пайда болуын бастау үшін ультракүлгін 
сәулелену немесе жоғары температура пайдаланылады, мысалы: 


сн;-СН-СН; сн-Сн-СнН 
! һу І ) 9 
Сн; т Ніҙ ----- Вг Сн; 


1-бром-1-фенил-2-метилпропан 
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ӛр Механизмі: 


һ . 
Вг; ----2В: 


сн-Сн-сн) . сн-сн-снҙ 
--->- 
(ГУ сн %Вғ-аа, (ҮІ сн; 
сн- сн-сн; сн-сн-СН; ) 
СН --Оы. 


Бензол (5) гомологтарының бүйір тізбегіндегі радикалды алмасуы. 


СІ--СН-СН; НУСН<СІ 
СІ, һу 


ыы ”--2. "ад кет еетен 


20% НМО; й 


МО) ао-нитроэтилбензол 


“н,бн 3 


кМпО,/ Нн? 
-СО,-Н,О 


СООН 


Радикалды қосылуы (Ағ). Бұл реакциялар бензолдың қанықпаған 
табиғатын дәлелдейді және қатты жағдайларда (УҚ сәулелену, жоғары 


температура, қысым) өтеді. 
42 циклогексан 


б 3 “-сі глиоксаль 
Н 


СІ Н 
Н сі гексахлор- 
циклогексан 
СІ ші (гексахлоран) 
СІН 


Полициклді арендердің реакциялары. 
1. Гидрлеу. 
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2н; 2н; 
----»- 
Мі мі 
нафталин тетралин декалин 


Нафталин бензолға қарағанда жеңіл сутегімен реакцияға түседі, әрі 
алдымен бір ядро (1609С) тидратталады және тетрагидронафталин-тетралин 
пайда болады, температура 2009С дейін көтерілгенде гидраттаудың соңғы өнімі 
декагидронафталин-декалин болып табылады. 

Антрацен бөліну сәтінде 9 және 10 қалыптарға сутегімен, мысалы, қайнаған 
спирттегі натриймен оңай гидрленеді: 


Ма 
--------- 
С-Н-ОН 


антрацен 9,10-дигидроантрацен 


Толық каталитикалық гидрлеу кезінде Сі4Н» пергидроантрацені пайда 


болады. 
ФЕ ГО) СООН 
Баны 6! 
2%, соон 


2. Тотығу: 

Нафталин бензолға қарағанда жеңіл тотығады, бұл ретте бензол 
ядроларының бірі бұзылады, ал оның - көміртекті атомдары карбоксил топтарына 
айналады және дикарбон, фтал қышқылы пайда болады: 

Өнеркәсіптік масштабта реакцияны ванадийдің бес тотығы 4509С болғанда 
нафталинді ауадағы оттегімен тотықтандыру арқылы жүргізеді. Фтал ангидриді 
пайда болады, өйткені фтал қышқылы реакция жағдайында суды жоғалтады: 


ІІ 
О;, УОв С. 
----- Ше 
4509С с” 
! 
ө) 


Антраценнің хром қоспасымен және басқа тотықтырғыштармен тотығуы 
бояғыштардың, антрахинонның химиясында құнды жартылай өнімнің пайда 
болуына әкеледі: 
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антрацен антрахинон 


3. Электрофильді алмасу: 

Полициклді ареналар электрофильді алмастырудың моноциклді 
реакциялары сияқты реакцияға түседі, бірақ олар неғұрлым белсенді болып 
табылады. Сульфирлеу - нафталин үшін өзіне тән алмастыру реакцияларының 
бірі, бұл ретте реакция жағдайларына байланысты (/-нафталин қышқылы да, ф- 
нафталин қышқылы да алынуы мүмкін: 


5О;н 


1609С СІҮ 503 


а-нафталинсульфоқышқыл 1609С дейін қыздырылған кезде Р-изомерге 
айналады, яғни соңғы изомер термодинамикалық тұрғыдан неғұрлым тұрақты. 
Алайда о-изомер тез пайда болады, өйткені оның белсендіру энергиясы неғұрлым 
төмен. Бұл жағдайда реакцияны кинетикалық және термодинамикалық 
бақылаудың мысалы бар. Осыған ұқсас түрде нафталинді галогендеу, нитрлеу, 
ацетилдеу реакциялары бірінші кезекте а-жағдайға әсер етеді. 


Ароматты көмірсутектердің қолданылуы. 


Бензолды және оның көптеген туындыларын өте үлкен ауқымда алады 
және жоғары октанды бензинді, полимерлерді, инсектицидтерді, детергенттерді, 
бояғыштарды және басқа да химиялық заттарды өндіру кезінде пайдаланады. 
Ареналардың көпшілігі маңызды қосылыстарды синтездеудегі аралық өнімдер 
болып табылады. Полициклді ареналар түрлі жартылай өнімдерді, бояғыштарды 
және дәрілік заттарды синтездеу үшін бастапқы материал бола алады. Мысалы, 
тетраценнің ішінара гидрирленген туындылары (мысалы, 2,3-бензантрацен - төрт 
желілік конденсацияланған ядромен көмірсутегі) тетрациклинді қатардағы 
маңызды антибиотиктердің негізінде жатыр. 
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Ароматты көмірсутектердің жекелеген өкілдері. 


Бензол - ерекше иісі бар түссіз сұйық зат. Уытты. Үлкен дозаларда жүрек 
айығады және бас айналады, ал ауыр жағдайларда улану өліммен аяқталады. 
Күшті канцероген. Ауадағы шекті рұқсат етілген концентрация (ШРК) - 5 мг/м. 

Бензол бояғыштарды, ББЗ (беттік-белсенді заттар), фармацевтикалық 
препараттарды синтездеу үшін пайдаланылады. Мысалы, бензолдан анилин 
бояғыштарының негізін қалаушы анилин алынады. Бензол сақинасы көптеген 
дәрілік заттардың құрамына кіреді, мысалы: 


(19197: о с,Н, 
І ут 
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Гормондардың құрамына: 
Но 
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НО 


адреналин 


Сахарин (қант алмастырғыш) құрамына: 
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х 
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Толуол - иісі бойынша бензолға ұқсайтын түссіз жанғыш сұйықтық. 
Толуол, бензолдың басқа гомологтары сияқты өте уытты, оның ұзақ әсер етуі 
орталық нерв жүйесінің, қан жасау органдарының қайтымсыз зақымдануына 
әкелуі және энцефалопатияның пайда болуына алғышарттар жасауы мүмкін. 
Толуол сондай-ақ канцерогенді әсерге ие. Ауадағы толуол буларының шекті 
рұқсат етілген концентрациясы - 0,05 мг/л. 

Дифенил - ерекше Иісі бар түссіз немесе ақ кристалдар. Бояғыштарды 
өндіру кезіндегі аралық өнім; жанбайтын трансформаторлық майлар, оны 
цитрустарды буып-түю кезінде пайдаланылатын қағазды сіңдіру үшін әлсіз 
фунгицид ретінде қолданады. Гидроксидифенилдер - теріні бөліп алу кезіндегі 
антисептиктер. Дифенил шаңы көздің шырышты қабығын және тыныс алу 
жолдарын тітіркендіреді, ауадағы ШРК - 1 мг/м?. 
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Дифенилметан - герань Иісі бар түссіз мөлдір кристалдар. Лак-бояу 
өнеркәсібінде еріткіш ретінде сабынға арналған, пестицидтерді, фунгицидтер 
мен бактерицидтерді синтездеу үшін пайдаланылады. 

1,2-дифенилэтан - түссіз кристалды зат. Одан пестицидтер синтезделеді. 

Трифенилметан. Бояғыштарды синтездеу үшін пайдаланылады (фуксин, 
фенолфталеин, жасыл бромкрезол). 

Нафталин - өзіне тән иісі бар қатты кристалды зат. Нафталин туындыларын 
бояғыштар мен жарылғыш заттарды алу үшін қолданады; медицинада күнделікті 
өмірдегі инсектицид ретінде. Уытты, нафталиннің ұзақ уақыт әсер етуі қызыл қан 
денелерінің зақымдануына немесе бұзылуына әкелуі мүмкін. Нафталин адам мен 
жануарларда қатерлі ісік тудыратын канцерогенді қасиеттерге ие. 

Антрацен - антрахинон, көптеген бояғыштар, мысалы, ализарин алуға 
арналған шикізат. Кристалдар түрінде сцинтиллятор ретінде қолданылады. 
Антрацен шаңы өрт қауіпті. Ол дем алған кезде қабақтың ісінуі, шырышты 
қабықтардың тітіркенуі, терінің күйуі және қышынуы байқалады. ШРК - 0,1 
мг/м?. 

Фенантрен - жылтырақ түссіз кристалдар. Фенантренді құрылым көптеген 
биологиялық белсенді қосылыстардың құрамына кіреді: стероидтер, витаминдер, 
гормондар. Бояғыштарды өндіру кезінде қолданылады. Жарылғыш заттарды 
тұрақтандырғыш болып табылады. Фенантренмен ұзақ уақыт жанасу қандағы 
гемоглобиннің азаюына әкеледі және лейкоцитоз туындатады. Темекі түтініндегі 
фенантрен қанға түскеннен кейін ДНК-ны бұзуы мүмкін. ШРК 0,8 мг/м?. 

Пирен нафталин-1,4,5,8-тетракарбон қышқылы өндірісінде қолданылады, 
оның монокристалдары сцинтилляциялық есептегіштерді жасау үшін 
пайдаланылады. Пирен алғаш рет тас көмірден алынды, онда оның құрамы 2% - 
ға жетуі мүмкін. Пирен әртүрлі жану процестерінің нәтижесінде пайда болады. 
Автомобильдің іштен жану қозғалтқышының жұмысы кезінде 1 км-ге шамамен 
1 мкг түзіледі. Пирен улы, теріні, тыныс алу жолдарын және көзді тітіркендіреді. 
ШРК-0,1 мг/м?. 

Бензпирен - сары пластинкалар мен инелер. Өте улы, қоршаған ортаның ең 
типті химиялық канцерогені болып табылады, ол биоаккумуляция қасиетіне ие 
болғандықтан, аз шоғырлануда да адам үшін қауіпті. Бензпирен мутагенді әсер 
етеді. Ауадағы бензпиреннің шекті рұқсат етілген орташа тәуліктік 
концентрациясы - 10” г/м2. 

Бұл зат көмірсутекті сұйық, қатты және газ тәріздес отынның жануы 
кезінде пайда болады. Қоршаған ортада көбінесе топырақта, азырақ - суда 
жинақталады. Топырақтан өсімдіктердің тіндеріне келіп түседі және трофикалық 
тізбекте одан әрі қозғалуын жалғастырады. Адам тұтынатын бензпиреннің негізгі 
көздері қоршаған ауа, темекі түтіні, сүректі, көмірді немесе басқа да биомассаны 
жағу, автомобиль көлігі, асфальт, тас-көмір шайыры болып табылады. Әрбір 
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сигаретте 0,05-0,09 мкг бензпирен бар. Бұл заттың негізгі тамақ көздері дәндер, 
майлар мен майлар, ысталған өнімдер болып табылады. 


Бензоидты емес ароматты жүйелер. 


Бензоидты еместерге көміртекті қаңқасы алты бұрышты бензолды 
сақиналардан емес, басқа көп бұрыштардан жасалған карбоциклді ароматты 
жүйелер жатады. 

Мұндай жүйелердің мысалы циклопентандиенил - анион және тропилий - 
катион болып табылады. 


Циклопентадиенил-анион. 


Циклопентадиен екі жанасқан П-байланысы бар әдеттегі қанықпаған 


көмірсутегі болып табылады. 


сн, 


Циклопентадиенге натрий әсері кезінде мынандай реакция болады: 


СН 


Натрий өзінің электронын циклопентадиен молекуласынан бөлінетін 
протонға беріп, оны молекулаға рекомбинацияланатын атомарлы сутекке 
айналдырады. Натрий катионы циклопентадиенил-анионмен электростатикалық 
байланыста болады, онда П-байланыстың төрт электроны және протоннан 
ажырағаннан кейін қалған көміртегінің электрондық буы хош иісті секстетті (6 "т 
-электрон) құрайды. Бес мүшелі цикл енді бес тең СН - топтармен құрылған және 
циклопентадиенил-анион былайша бейнеленуі мүмкін: 


Циклопентадиенил-анион ароматты | болғанымен, оны алмасу 
реакцияларына қабілеттілікпен көрсету мүмкін емес, өйткені әңгіме зарядталған 
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бөлшек туралы болып отыр. Кез келген электрофильді агент жүйенің 
ароматтылығын бұзып, бес көміртегінің біріне қосылады: 


Өө) -6) 
сн, 

().--03.. 
Н Вг 


Циклопентадиенил - анионның хлорлы темірмен өзара әрекеттесуі кезінде 
ферроцен - сэндвич тәрізді ароматты жүйе пайда болады. 


Ферроцен электрофильді алмастыру реакциясына түседі. 
Тропилий-катион. 


Егер циклогептатриенге бром молекуласын (1,6-қосылу) қосып, содан 
кейін бір НВг молекуласын сілтімен алып тастасақ, онда қалған бром атомы 
анион түрінде молекуланы тастап, тропилий катионын қалдырады. 


(5% 
Е СН / с2 / “ - 
! 2-4 Вг, >” Ән е-е ---» Вг 
ЕЕ -- - НВг -. с-тВ" 
Вг қ 
Н 


Нн 


Тропилий-катионда - электрондардың ароматты алтылығы жеті көміртекті 
атом арасында делокалданған. 

Тропилий - катион электрофильді шабуылдарға мүлдем бейімсіз (себебі оң 
зарядты алып жүреді), бірақ нуклеофильді шабуылдарға аса бейім. Бұл ретте, 
бірақ алмастыру емес, ароматтылығының бұзылуымен және циклогептатриен 
жүйесіне айналумен қосылу орын алады: 
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- сы --- Н 
Азулен. 
Тропилий және циклопентадиенил сақиналарынан жасалған 


конденсацияланған бицикл өзінің қарқынды түсі үшін азулен деп аталды. 


Азулен нафталин изомері болып табылады және сондай-ақ 10 "-электрден 
тұратын ұштасқан жүйені қамтиды. Нафталинге қарағанда бұл полярлық 
қосылыс (и-1,0 Б). 3509С жоғары қыздыру кезінде азулен нафталинге айналады: 


> 3509С 
----» 


Азулен бес мүшелі сақинада электрофильді алмасу реакциясына түседі. 
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Мұнай және оны қайта өңдеу. 


Мұнай - көмірсутектер қоспасы болып табылатын, жанатын майлы 
сұйықтық; қызыл-қоңыр, кейде қара түске жақын, немесе әлсіз жасыл-сары, тіпті 
түссіз түрі де кездеседі; өзіндік иісі бар; жерде тұнбалық қабатында орналасады; 
пайдалы қазбалардың ең маңызды түрі. 

Мұнайдың құрамы кен орнына байланысты ерекшеленеді. 

Оның құрамына кіретін заттарды алу мақсатында мұнайды қайта өңдеу 
бірнеше сатыны қамтиды. 

ө Дайындау - су мен тұздарды жою. 

ө Қарапайым айдау - қайнау температурасы бойынша фракцияларға 
(погондарға) бөлу. Өнімдерді отын және шикізат ретінде одан әрі іріктеу үшін 
пайдаланады. 

ө Крекинг - төмен қайнайтын фракциялардың шығымы ұлғаяды. 

ө Риформинг - алканды изомерлеу, циклизация. 

Қарапайым айдау көмірсутектердің қайнау температурасының 
айырмашылығына негізделген. Әдетте мұнайды мынандай фракцияларға бөледі: 


ө Газды (қайнау температурасы 40%С-қа дейін) С дейін қалыпты және 
тармақталған алкандар, негізінен пропан мен бутандар болады. 
ө Авиациялық және көліктік бензин (қайнау температурасы 40- 


1809С) құрамында С6-Сію көмірсутегі бар. Бензинде 100-ден астам жеке 
қосылыстар табылды, олардың қатарына қалыпты және тармақталған алкандар, 
циклоалкандар және арендер кіреді. 

ө Мұнайдан ашық түсті мұнай өнімдерін айдағаннан кейін тұтқыр қара 
сұйықтық - мазут қалады. Одан қосымша айдау жолымен майлау майлары: 
автотракторлық, авиациялық, дизельдік және т.б. алынады. Жағар майға қайта 
өңдеуден басқа, мазут бензинге химиялық қайта өңделеді, сондай-ақ қазандық 
қондырғыларында сұйық отын ретінде қолданылады. 

ө Лигроин (сондай-ақ нафта, ауыр бензин, бензинолигроиндік 
фракция) - сұйық көмірсутектердің жанғыш қоспасы, бензинге қарағанда ауыр. 
Қайнау шегі 120-2402С. Сҙ - Сіл көмірсутектері бар. 

ө Реактивті отын (қайнау температурасы 150-280%С). 

ө Керосин (қайнау температурасы 110-3009С) құрамында С”з-Сі4 
көмірсутегі бар. 

ө Газойль (180-3009С қайнау температурасы) С|2-Сі болады. 

ө Дизель отыны (қайнау температурасы 200-330“С) құрамына Сіз-Сіз 
көмірсутегі кіреді. 

ө Майлау майларында (340-400%С қайнау температурасы) Сі-С>5 
көмірсутегі болады. 
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ө Парафин (қайнау температурасы 320-500С) құрамында вазелин 
бөлетін С>5-Сзҙ көмірсутегі бар. 

е Айдаудан кейінгі қалдық әдетте асфальт немесе гудрон деп аталады. 

Мұнай химиялық шикізаттың неғұрлым құнды табиғи көзі болып 
табылғанымен, мұнай мен мұнай өнімдерінің негізгі мөлшері әлі күнге дейін 
іштен жану қозғалтқыштарында (бензин), дизельдерде және реактивті 
қозғалтқыштарда (керосин) жанып жатыр. 

Шығу тегі әртүрлі бензиндер іштен жану қозғалтқыштарында өздерін 
әртүрлі көрсетеді. Шағын габариттері мен массасы кезінде қозғалтқыштың 
қуатын барынша арттыруға ұмтыла отырып, цилиндрдегі жанғыш қоспаның 
сығылу дәрежесін арттыруға тырысады. Алайда мәжбүрлі от алдырумен жұмыс 
істейтін жылдам жүретін төрт тактілі қозғалтқыштарда бұл ретте кейде қоспаның 
уақытынан бұрын тұтануы - детонация болады. Ол қозғалтқыштың қуатын 
төмендетеді және оның тозуын жылдамдатады. Бұл құбылыс сұйық отынның 
құрамымен байланысты, өйткені әр түрлі құрылымдағы көмірсутектер оларды 
мотор отыны ретінде пайдаланған кезде өздерін әртүрлі ұстайды. Ең нашар 
көрсеткіштер - қалыпты құрылымдағы алқандарда. 

Жоғары детонация қабілеті бар жанғыш заттың стандарты ретінде 
нормальды гептан қабылданған. Көмірсутегінің көміртегі тізбегі неғұрлым көп 
тармақталған сайын оның цилиндрде жануы соғұрлым жақсы өтеді және жанғыш 
қоспаның соғұрлым көп қысылуына қол жеткізуге болады. Мотор отынының 
стандарты ретінде жақсы антидетонациялық қасиеттері бар изооктанның 
техникалық атауы бар 2,53,4-триметилпентан қабылданған. Осы октанның н- 
гептанмен қоспасының әртүрлі пропорцияларын құра отырып, олардың 
мотордағы мінез-құлқын сыналатын бензиннің мінез-құлқымен салыстырады. 
Егер құрамында 70% изооктан бар қоспа зерттелетін бензин сияқты жүрсе, онда 
соңғысының октандық саны 70 деп айтылады. 

Қоспа қысылады, оның температурасы көтеріледі және бензинде 
көмірсутектер тотығады, құрамында оттегі бар заттар - ең алдымен 
көмірсутектердің гидропероксидтері пайда болады. 


Н Н 
Н--С-Н Н--С-Н 
Н--С--Н Н--С-О--О--Н 
Н--С-Н ғо, ы% Е--С--2И 
Н--С-Н Н--С-Н 
Н--С-Н Н--С-Н 
Н--С-Н Н--С-Н 

Н Н 
н- гексан гидропероксид 
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Гидропероксидтерден спирттер, эфирлер, қышқылдар пайда болады, олар 
су мен көміртек оксидін (ТУ) түзеді. Алайда гидропероксидтердің ыдырауы онша 
тыныш емес жолмен де жүруі мүмкін. Егер бензин буының ауамен қоспасында 
гидропероксидтер көп болса, олар жарылыспен ыдырауы мүмкін. Әдетте бұл 
жағдайда камераның жоғарғы бөлігінде тыныш жану жүреді, бірақ 10-30 м/с 
жылдамдықпен қозғалатын жану фронты оның көп бөлігінен өткенде, жануға 
үлгермеген жұмыс қоспасында детонация деп аталатын жарылыс тәрізді процесс 
пайда болады. 

Мұндай детонациялық жанудың ерекшелігі химиялық процестің таралу 
жылдамдығының күрт артуы болып табылады - 1500-2000 м/с дейін, яғни 
әдеттегі жанумен салыстырғанда 60-80 есе жылдам. Соққы толқыны пайда 
болады, жану біркелкі болмайды. Қозғалтқыш қатты және тұрақсыз жұмыс істей 
бастайды. Металдың кенет соғылғаны естіледі, түтін шығуы пайда болады. 
Детонация зиянды, өйткені ол тудыратын цилиндрлердегі қысымның күрт 
көтерілуі иінді білік мойынтіректерінің, поршеньдердің және қозғалтқыштың 
басқа да бөлшектерінің зақымдануына себеп болуы мүмкін. Бұдан басқа, 
детонация кезінде отын толық жанбайды, соның салдарынан қуат төмендейді 
және қозғалтқыштың үнемділігі нашарлайды. 

Бұдан басқа, бензинге шағын дозаларда да октандық санды едәуір 
арттыратын арнайы қоспалар енгізіледі. Көбінесе бұл басты компоненті 
тетраэтилқорғасын болып табылатын сұйықтық (ЖЭС, РЬ(С>Н524). Құрамында 
ЖЭС-тен басқа құрамында бром бар кейбір органикалық заттар бар этил 
сұйықтығының аз мөлшерін қосу бензиннің октандық санын едәуір арттырады. 
Күшті нерв уы болып табылатын тетраэтилқорғасынның ерекше белсенділігіне 
байланысты этилденген бензиндер жасыл түске боялады. Ағзаға бензин буымен, 
ауыз бен тері арқылы кіре отырып, ол алмасу процестерін күрт тежейді, жүйке 
жүйесін бұзады, қан айналымы жүйесінің бұзылуын, тұқым қуалаушылық 
механизмін тудырады. 

Зымыран және дизель қозғалтқыштары үшін, керісінше, тұтану 
температурасы неғұрлым төмен көміртегі атомдарының қалыпты тізбегі бар 
отын неғұрлым құнды. Бұл сипаттама цетан санымен бағаланады. 100 цетан 
санында н-С|«6Нз4 көмірсутегі, 0 ацетан санында 1-метилнафталин бар. 

Мұнай крекингі. Мұнайды ыдыраусыз айдаумен бастапқы өңдеу әртүрлі 
отын өнімдерін алуға мүмкіндік береді. Алайда алынатын өнімдердің саны мен 
сапасы осы мұнайдағы тиісті фракциялардың болуына және олардың химиялық 
құрамына байланысты. Сондықтан мұнай өңдеу өнеркәсібінде тікелей айдаумен 
қатар бензиндердің шығуын ұлғайтуға және олардың сапасын жақсартуға 
мүмкіндік беретін газдарды, әртүрлі дистилляттарды және мұнай қалдықтарын 
қайталама өңдеу процестері өте кең таралды. Мұнай өңдеудің негізінен 
каталитикалық көптеген қазіргі заманғы процестерінің арасында деструктивті 
қайта өңдеудің таза термикалық әдісі - крекинг өз маңызын сақтайды. 
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Каталитикалық крекинг әдістер неғұрлым перспективалы 
(алюмосиликатикалық катализаторларда). Каталитикалық крекинг кезінде ұзын 
көмірсутектерді қысқа тізбекті алкандар мен алкендерге айналдырудан басқа, 
көбінесе тармақталған молекулаларды түзу арқылы көміртегі қаңқасы 
изомеризацияланады. 

Бұл процесс октандық саны неғұрлым жоғары бензиндерді алуға әкеледі. 
Егер мұнайды жай айдау 20% -дан аспайтын бензин берсе, онда каталитикалық 
крекинг қолданылған жағдайда оның мөлшері 80% -ға жетуі мүмкін. 

Бастапқыда крекинг процесі ароматты көмірсутектерді: әртүрлі химиялық 
өнімдерді өндіру үшін қажетті бензол, толуол, ксилол алу үшін әзірленіп, жүзеге 
асырылды. Крекингтің маңызды мақсаттарының бірі, жоғары октанды бензин 
алудан басқа, химиялық қайта өңдеу үшін газ тәріздес қанықпаған шикізат 
(этилен, пропилен, бутилендер) алу. Крекинг үшін шикізат ретінде тек мұнай 
фракциялары ғана емес, табиғи газдар да қызмет етеді, өйткені крекинг 
жағдайында С-С байланыстарының үзілуі ғана емес, жаңаларының пайда болуы 
да мүмкін. 


Табиғи және ілеспе мұнай газдары. 


Табиғи газ - бұл газдың негізгі құрамдас бөлігі метан болып табылады. 
Метаннан басқа табиғи газда оның жақын гомологтары - этан, пропан, бутан бар. 
Әртүрлі кен орындарындағы табиғи газдың құрамы бірдей емес. Оның орташа 
құрамы (көлемі бойынша пайызбен) мынандай: 


СН, СЫН СЗН% САН 10 С<Н> Хэ, т.б. 
80-97 0,5-4,0 0,2-1,5 0,1-1,0 0-0,1 2-13 


Жанармай ретінде табиғи газдың қатты және сұйық отыннан артықшылығы 
бар. Оның жану жылуы едәуір жоғары, жағу кезінде ол күлді, жану өнімдерін 
экологиялық тұрғыдан неғұрлым таза қалдырмайды. 

Жанармай ретінде табиғи газдың қатты және сұйық отыннан артықшылығы 
бар. Оның жану жылуы едәуір жоғары, жағу кезінде ол күлді, жану өнімдерін 
экологиялық тұрғыдан неғұрлым таза қалдырмайды. Табиғи газ жылу электр 
станцияларында, зауыттық қазандық қондырғыларында, әртүрлі өнеркәсіптік 
пештерде: домна, мартен, шыны қайнату және басқаларында кеңінен 
пайдаланылады. Үй шаруашылығында табиғи газды пайдаланудың маңызы зор 
екені белгілі. Оны автокөлікте (жоғары қысымдағы баллондарда) қолданады, бұл 
бензинді үнемдеуге, қозғалтқыштың тозуын азайтуға және отынның толық 
жануының арқасында ауа бассейнінің тазалығын сақтауға мүмкіндік береді. 

Табиғи газ - химия өнеркәсібі үшін шикізаттың маңызды көзі. 
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Ілеспе газ. Бұл газ да өзінің шығу тегі бойынша табиғи болып табылады. 
Ол мұнаймен бірге шоғырларда орналасқандықтан ерекше атау алды - ол онда 
еріген және мұнайдың үстінде болып, газ «қалпағын» құрады. Мұнайды жер 
бетіне шығару кезінде қысымның күрт төмендеуі салдарынан ол одан бөлінеді. 

Ілеспе газды химиялық қайта өңдеу жолымен табиғи газға қарағанда көп 
заттар алуға болады. Сондықтан қазіргі уақытта оны құнды химиялық шикізат 
және жақсы отын ретінде ұстайды және пайдаланады. 

Ілеспе газды пайдалану ұтымды болуы үшін оны тар құрамды қоспаларға 
бөледі. Кәдімгі жағдайларда сұйық пентан, гексан және басқа да 
көмірсутектердің қоспасы (олар газы бар мұнайдан Ішінара ұшып кетеді) газ 
бензинін құрайды. Одан әрі пропанның бутанмен қоспасы бөлінеді. Осыдан кейін 
негізінен метан мен этаннан тұратын құрғақ газ қалады. 

Газ бензині бензинге қосымша ретінде қозғалтқышты іске қосу кезінде 
олардың жақсы тұтануы үшін қолданылады. Сұйытылған күйдегі пропан мен 
бутан тұрмыста және автомобиль көлігінде жанармай ретінде кеңінен 
пайдаланылады. Құрғақ газ ацетилен, сутегі және басқа заттар алу үшін, сондай- 
ақ отын ретінде пайдаланылады. 

Ілеспе газдан химиялық қайта өңдеу үшін жеке көмірсутектер: этан, 
пропан, н-бутан және т.б. алынады. Олардан қаныққан көмірсутектер алынады. 


Тас көмір. 


Ароматты көмірсутектердің маңызды көзі тас көмірдің кокстелуі болып 
табылады. Тас көмірді ауаға қол жеткізбей қыздыру кезінде төрт негізгі өнім 
түзіледі: кокс, тас көмір шайыры, аммиак суы, кокс газы. 

Өнеркәсіптік кокс пеші тесіктер арқылы жоғары қарай тас көмір тиелетін 
ұзын жіңішке камерадан және каналдарында газ тәріздес отын (кокс немесе 
домна газы) жағылатын жылыту саңылауларынан тұрады. 10009С дейін қыздыру 
кезінде тас көмірдің құрамына кіретін күрделі органикалық заттар нәтижесінде 
кокс және ұшпа өнімдер пайда болатын химиялық өзгерістерге ұшырайды. 
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Көмірсутектердің галоген туындылары. 


Галоген туынды деп сутегінің бір немесе бірнеше атомдары галоген 
атомдарына ауыстырылған көмірсутектердің туындылары аталады. 

Галоген туындыларын көмірсутек радикалының сипаты бойынша жіктеуге 
болады. 


Галоген туынды 


алты” 


Алифатты Алициклды Ароматты 
Е 
СІ 
СН;-СН,-Вг СҮ (СІ 
бромэтан 


хлорциклогексан фторбензол 


Органикалық галогенидтердің әртүрлілігі мынандай факторларға 
негізделген: 
1. Көмірсутек радикалындағы галоген атомының жағдайы: 
СнаСН;СНыСНӘСІ снҙсныснсн; 
СІ 


2. Галоген атомының табиғаты: 
Сн;Е СН3СІ СН;Вг сн; 


3. Көмірсутек радикалының табиғаты: 
СН3СН-СІ н;С-С-СНҙ Н;С-С-СНВг 
В 


м Н 
О-"0 О- 


4. Галоген атомдарының саны: 


СНЫСІ; --Р Ссн-СН; т СН-СІ; 
КР / 
Вг Вг 
СІ 
с. А-а 
% ҒоС-СҒ; 
а/7үсе 
СІ 


Номенклатура және изомерия. 


ІОРАС номенклатурасы бойынша галоген туындылар атауы былайша 
жасалады. Орналасуын цифрмен көрсетеді (көміртегі атомының орынбасары 
орналасқан нөмірі), галогенді және содан кейін осы қосылыс пайда болған 
көмірсутекті атайды. 


СН;-СН»-СН--1 СН;-СН-«<Н; 
І 
1-иодпропан 2-иодпропан 
сн;СнН;СН;СН;Вг Е- СНСНӘСІ н;с-С-Сңҙ 
Вг 
бромбутан 2-фтор-1-хлорэтан 2-бромпропен 
Вг І 
Ө! 7 
Вг > 
2,3-дибромциклогексен иодбензол 
| 
Е АШЫ > 


6-фтор-2-бром-1-йоднафталин 


Орынбасарлары, галогендерді қоса алғанда, алфавиттік тәртіппен: 


СН; СН; 
| | 
СН;-С-<Н; СН;-С-<Н; 
| | 
І СІ 
2-иод-2-метилпропан 2-метил-2-хлорпропан 


Сондай-ақ тривиалдық атаулар да таралған, мысалы СНСІз - хлороформ, 
СНІЗ - йодоформ, С«Н6СІ6- гексахлоран. 

Галоген туындыларындағы құрылымдық изомерия көмірсутек тізбегінің 
тармақталуына және галогеннің жағдайына байланысты болады. 

Құрамында галогеннің екі атомы бар бензол туындылары үш изомер 
түрінде болуы мүмкін: 
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СІ СІ СІ 


СІ 


СІ 


1,2-дихлорбензол 1,4-дихлорбензол 1,3-дихлорбензол 


(о-дихлорбензол) (п-дихлорбензол) (м-дихлорбензол) 


Физикалық қасиеттері. 


Галоген туындыларының агрегаттық жай-күйі, балқу температурасы және 
қайнау температурасы көмірсутекті радикалдың ұзындығына, енгізілген 
галогенге және молекуладағы галоген атомдарының санына байланысты болады. 

Көмірсутек. радикалының ұзындығының ұлғаюымен, галогеннің 
молекулалық салмағының ұлғаюымен және галоген атомдарының санының 
ұлғаюымен қайнау температурасы және галоген туындысының балқу 
температурасы ұлғаяды, бұл молекулалар арасындағы дисперсиялық өзара іс- 
қимылдың ұлғаюымен байланысты: 


Формуласы | Қайнау, | Формуласы Қайнау, ӘС | Формуласы | Қайнау, “С 
ГІ. 
СН5Е -78.4 С-Н5Е -37.3 СН>СЫ 40 
СНЗСІ -24.2 СЭН<СІ 12:27 СНСІ 61.1 
СН»Вг 3.56 С>Н5Вг 38.4 СН: 182 
СН;І 42.4 С>НЫІ 72:22 СНІ5 218 
Галоген туындыларының тығыздығы орынбасардың табиғатына 


байланысты болады. Хлор туындылары әдетте судан жеңіл, бром және иод 
туындылары - ауыр болады. Галогеналкандар суда аз еритін, бірақ спиртте және 
басқа да органикалық қосылыстарда ериді. Көптеген галоген туындылары 
есірткілік қасиеттерге ие (СНСІ;); бүйір тізбегіндегі галогенді бензол 
гомологтарының туындыларының тітіркендіргіш иісі бар, улы. Мысалы, 
С«Н5СНЭВг бензилбромиді бірінші дүниежүзілік соғыста көзден жас ағызатын 


газ, лакриматор (Іастіпа - көз жасы) ретінде қолданылған. Полихлор 
туындылары жиі пестицидтер (жәндіктерді жояды) немесе гербицидтер 
(арамшөптерді жояды) ретінде пайдаланылады. Олардың мысалдары 


гексахлоран С«Н6СІ5 және ДДТ (дихлорфенилтрихлорметилметан) болып 
табылады: 


СІ СН СІ 


ССІ, 
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Құрамында фтор бар қосылыстар қасиеттері бойынша басқа галоген 
туындыларынан айтарлықтай ерекшеленеді. Перфторкөмірсутектері (барлық Н 
атомдары Е ауыстырылған қосылыстар) өте тұрақты, жанбайтын, уытты емес. 
Олар өнеркәсіп пен техникада қолданылатын 4009С дейін қызуға төзеді. Бір 
мезгілде хлор мен фтордан тұратын қосылыстар фреон деп аталады. Олар 
тоңазытқыш қондырғылар мен кондиционерлерде салқындатқыш агент ретінде 
пайдаланылады. 

СІ және Вг туындыларын анықтау үшін оларды жез сымда жанарғының 
жалынына салады. Бұл ретте жалын жасыл түске боялады (Бейлштейннің 
сынамасы). 

Алкилгалогенидтерде галоген вр?-гибридті күйдегі көміртегі атомымен 
байланысты. Алкилгалогенидтерге сондай-ақ аллил- және бензилгалогенидтер 
жатады. 


Алынуы. 


Алкилгалогенидтерді алу тәсілдерін екі топқа бөлген жөн: өнеркәсіптік 
және зертханалық синтез әдістері. 

Алкилгалогенидтерді өнеркәсіптік алынуы. Өнеркәсіпте негізінен 
хлордың арзандығына байланысты хлоридтер алынады. 

Көмірсутектерді еркін-радикалды реакциялардың өтуіне қажетті жоғары 
температурада хлорлайды, мысалы: 


-. С; 1109С снгсі 
это 


толуол бензилхлорид 


о 
нс-СН;-СН;-СН,» сі,250-400 6 ң,с-сн,-сн,-СН;СІ « Н,С-СН-СН;-СН; 


СІ 
бутан 1-хлорбутан 2-хлорбутан 
о 
нс-сн-снҙ » сі, -600С06 ,с-сн-снсі е НСІ 

пропен аллилхлорид 


Әдетте хлорлау кезінде изомерлер мен қосылыстардың көміртегі 
атомдарының әртүрлі санымен қоспалары пайда болады. Кейде бұл қоспаларды 
бөлусіз пайдалануға немесе айдау арқылы жеке фракцияларға бөлуге болады. 

Өнеркәсіптік жағынан маңызды кейбір галогендерді зертханада 
пайдаланылатын ұқсас әдістермен алады. Мысалы, хлорлы винил ацетилен мен 
этиленнен алынады: 


НСІ, НаСІ; 
НС<СН--------- Н,С-СНСІ 


160 


СІ; 5009С 
Н;С-СН;----- Н,/С-СН;-- Н;С-СНСІ 
СІ СІ 


Фтордың туындылары өте маңызды. Оларды еріткіштер, хладоагенттер 
және фреондар ретінде пайдаланады. Фтор туындыларын тікелей фторлаумен алу 
мүмкін емес, өйткені фтор атмосферасында көмірсутектері СЕ; дейін «жанады», 
сондықтан оларды металл фторидтерінің әсері кезінде фторға хлорды 
алмастырумен алады: 


СН3СІ % НОҒ СНӘЕ- - НоО-СІ 
2Ғ2 242 


фторметан 
ССІ-Ғ; % 5рСІз 


фреон-12 


СС, % 5ЫҒ; 


Сов; - үш фторлы кобальт өте ыңғайлы фторлайтын агент болып табылады. 
Оны перфтркөміртек алу үшін пайдаланады (пер - толық ауыстырылған): 
СіН6 % 32 СОҒҘ С3Ғів % 16НЕ %32 Соғ; 


перфторгептан 


2 СоҒ; % Ғр ---- 2СОоғ; 


Алкилгалогенидтер синтезінің зертханалық әдістері. Зертханада 
алкилгалогенидтерді мынандай әдістердің бірімен алады: 
1. Спирттен: 


конц. НВг, С 
Н;С-СН;-СН;ОН “----ззҺң------ Н;С-СН;-СН;Вг ЫЗ Н;О 


МаВг ғ Н50,, 9С 


Алкилгалогенидтер әрдайым спирттерден синтезделеді, өйткені спирттер 
қолжетімді бастапқы заттар болып табылады. Спирттер галоген сутегілерімен 
оңай реакцияланып, алкилгалогенидтер мен су пайда болады. Құрғақ газ тәріздес 
галоген сутегін спиртке өткізеді немесе концентрацияланған НСІ және НВг 
ерітінділерімен спиртке қыздырады. Кейде бромды сутекті натрий немесе калий 
бромидтерінен және күкірт қышқылынан тікелей реакция кезінде алады. 
Реакцияны спирт, металл бромиді және Н>5Од қоспасын қыздырып, пайда 
болатын алкилбромидті бір мезгілде айдау арқылы жүргізеді. Мысалы: 
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маВг ғ Н;50; 


снҙсн;СнН;Сн;оОН ЕЕЕ”. екі СныСН;СН;СН;Вг % Н;О 
1-бутанол 1-бромбутан 

он Вг 
әш” Әш- 
циклогексанол бромциклогексан 


Ең аз реакцияға қабілетті НСІ мен 7лСі» қатысуымен біріншілік және 
екіншілік спирттермен әрекет етеді: 
Сн;Сн;сн;оН 
1-пропанол 


НСІ, 2пСІ; 
сн;сн;снсі 


1-хлорпропан 


Кейбір спирттер ОН - тобын галогенмен ауыстыру кезінде қайта 
топтастыруға бейім. Егер фосфор галогенидтерін пайдаланса, бұны болдырмауға 


РВгҙ 
сн-сн; ----- -сСн-сн; 
он Вг 


2. Көмірсутектерді галогендеу: ” 


болады: 


сн, он; 
НҙС-С-СН3 % Вг нҙС-С-СНҙ ы НВг 
СН; СН-Вг 


Көмірсутектер қыздыру немесе сәулелену кезінде хлорланады немесе 


бромданады. 
3. Галоген сутегілерін алкендерге қосу: 


Н;С-СН; ғ НСІ 


нҙс-сн; 
СІ 


Алкендер НСІ, НВг және НІ-мен әрекет етіп, тиісті алкилгалогенидтерді: 


НнсС-сСн; % НІ Н3С-Сны 


Реакцияны газ тәріздес галоген сутегін тікелей алкенға жіберу арқылы 
жүргізеді. Кейде реакцияны әлсіз полярлы еріткіште (мысалы, СНЗСООН), 
ерітетін және полярлы галоген сутегі мен полярлы емес алкенде жүргізеді. НСІ, 
НВт және НІ сулы ерітінділерін, әдетте, судың алкенге қосылуын болдырмау 


үшін пайдаланбайды. 
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Симметриялы емес алкендерге галоген сутегі Марковниковтың ережесі 
бойынша қосылады, яғни сутегі атомдарының ең көп саны бар көміртек атомына 
қосылады: 


нҙс-сн-сн; 


НС-СН-СН; % НСІ 


| 
) 
ааа ыды. “Н-І ------ н;С-с-Сн;-Сн; 
Сн; сн; 


2-метил-2-бутен 2-йод-2-метилбутан 


Хлорлы және йодты сутегіден айырмашылығы, бромды сутегі алкендерге 
және Марковников ережесіне қарсы қосылады. Бұл реакция асқын тотықтардың 
қатысуымен болған жағдайда болады: 


Н;О; 

Вг. Сн;СН;СН;Вг 

нс-сн-сн,-і 
снҙсн-сСң; 


Вг 


4. Галогендердің алкендер мен алкиндерге қосылуы: 


Н;С-СН-СН » Ві; нҙС-СН-СН;Вг 
Вг 


сі СІ 
нс-сн 
СІ СІ 


НСЕСН % 2Сі; 


Алкендер. мен алкиндер. хлормен және броммен ди- және 
тетрагалогенидтер түзу арқылы оңай реакцияланады. Реакцияны төрт хлорлы 
көміртегі сияқты инертті еріткіште жүргізу ыңғайлы: 


Н;С-СН; % Вг; ----- нңс-сн; 
Вг Вг 


этен 1,2-дибромэтан 


Алкиндерден қанықпаған галогенидтерді (І) немесе қаныққан 
тетрагалогенидтерді (ІП) алуға болады: 
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Вг Вг Вг Вг 
еш І | 
НӘС-С-СН - Вг----- Н;)С-С-СН ------ Н;С-С-СН 
| | 
(1) Вг Вг 
1,2-дибром-1-пропен () 
1,1,2,2-тетрабромпропан 


5. Галоген алмасу: 
НаС-СН--СІ » ма, -ФШЕОН  -. ң;С-СН;-І ж Масі 


Иодты алкилдер көбінесе тиісті бромидтерді немесе хлоридтерді 
ацетондағы иодты натрий ерітіндісімен өңдеумен алады. Апцетонда аз еритін 
бромид немесе натрий хлориді тұнбаға түседі және оны сүзеді: 


наС-СН;-І ж МаС14 


Н;С-СН;-СІ ғ Ма! 
Галоген туындыларының химиялық қасиеттері. 


1. Алмасу реакциялары; 

2. Металдармен реакциялар; 

3. Элиминациялау реакциялары. 

Галоген туындыларындағы алмасу реакциялары. 

С - На! байланысының полярлығы нәтижесінде көміртек атомы ішінара оң 
зарядқа ие болады және нуклеофил шабуылына ұшырауы мүмкін электрофильді 
орталыққа айналады. 

Нуклеофилдер аниондар (ОН”, СМ”, МН» және т.б.) және гетероатомда 
(Н>О, МН; және т.б.) жанаспайтын жұп электрондары бар бейтарап молекулалар 
болуы мүмкін. 

Нәтижесінде молекулада атом немесе атомдар тобы нуклеофилмен 
алмастырылатын реакциялар 5ч нуклеофильді алмастыру реакциялары 
деп аталады. 

Нуклеофильді алмасу реакциясының механизмын жалпы түрде 
қарастырайық. Нуклеофил рөлін не анион, не құрамында электрон жұбы жоқ 
атом бар бейтарап молекула атқарады. Нуклеофил анион Х: болып табылатын ең 
кең таралған жағдайды қарастырайық. ШНуклеофил галогеналкан 
молекуласындағы электрофильді орталыққа шабуыл жасайды. Ол көміртегінің а- 
атомы (галогенмен тікелей байланысты) болып табылады, өйткені дәл осы 
көміртегі атомында электрондық тығыздықтың ең үлкен тапшылығы (--). Бұл 
ретте шабуыл алкилгалогенид молекуласының «тылынан» жүзеге асырылады, 
өйткені гибридтік орбиталдың аз бөлігі шабуыл жасайды: 
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Н 

Х | .- 
ҮС» 42 ӨЗГ -----.) жезбе-т | > -” - "ач 
к. / % .. 

Нн 


Нуклеофил Субстрат. Ауыспалы мерзімі Реакция өнімі Кететін топ 


Механизмнің дәлелі: 

(метилгалогенид пен натрий гидроксидінің өзара әрекеттесуі мысалында) 

1. Кинетикалық (К.К.Ингольд, 1928 жылы). 

о-Кк%(ІСН5НаПЦ “ТМаОН| 

Реакция жылдамдығы алкилгалогенидтің де, сілтінің де концентрациясы 
өзгерген кезде өзгереді, демек, лимиттеуші сатыда екі бөлшек қатысады - реакция 
бимолекулярлы. 

2. Стереохимиялық. 

Егер галогеналканда галогенмен байланысты көміртек атомы хиралды 
болса, онда бимолекулярлық нуклеофильді алмастыру кезінде конфигурация 
өзгеруі тиіс: 


Галогеналкан гидролизі. 
Гидролиз сілтінің су ерітіндісінде өтеді. Нуклеофил рөлін гидроксил ОН" 
орындайды. Реакция нәтижесінде спирт түзіледі (жалпы формула ЕК - ОН): 
Н-О 


СНу-СН,)--Вг“КОН -»> СН;-СН,-- ОН “КВг 
бромэтан этанол 


Хлор туындылары бром және иод туындыларына қарағанда неғұрлым қиын 
гидролизделеді. 


Спирттермен әрекеттесуі (алкоголиз). 


Алкоголиздің нәтижесінде қарапайым эфирлер алынады (жалпы формула 
К-О-К"). Нуклеофилдің рөлін оттегі атомы оталмаған электрон буына (К-О-Н) 
ие спирт молекуласы атқарады. Спирттер өте әлсіз нуклеофилдер, өйткені электр 
теріс оттегі электрондардың шашыраңқы емес буын мықтап ұстап тұрады. 
Нуклеофильділікті күшейту үшін спирттің бейтарап молекуласын металл 
натрийдің әсерімен алкоксид - ионға (КО? айналдырады. Бұл процедура 
нуклеофилді белсендіру деп аталады. 
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1. Нуклеофилді белсендіру: 
2С-Н,ОН -2Ма -» 2С,ҢОМа ы Н,7 


С-Н;ОмМа 5/9 СНО 53 Ма” 
ЭТОКСИД -ИОН 


2. 8х2 нуклеофильді алмасу: 


Реакция теңдеуі: С>Н<ОМа-“СНЗІ-СЭН5-О-СН<З--Ма!. 
Аммиакпен әрекеттесуі (аминолиз). 


Реакция өнімі амин (К-МН?) болып табылады. 
Нуклеофил рөлін азот атомында жанаспайтын электрондары бар аммиак 
молекуласы атқарады. 


7“ 5. Қ Ш мН 
Н, 


. 3 
НМ“ С,Нг-СнН,->Вг --->| НМ“ СН,%“С,Н|В! ---” С,Н,МН,» МН,Вг 


3 


Еркін аминді алу үшін НВт байланыстыру үшін артық аммиак алу қажет. 
Циан сутек қышқылының тұздарымен өзара әрекеттесу. 


Реакция нәтижесінде құрамында цианотоп (немесе нитрильді топ) - С-М 
бар нитрилдер - қосылыстар пайда болады. 

Шабуыл жасайтын топ (нуклеофил) цианид - СМ” ионы болып табылады. 
Реакция органикалық синтезде маңызды, өйткені көміртегі тізбегін бір көміртегі 
атомына ұзартуға мүмкіндік береді. 

СН;-СН;-Вг “ КСМ -> СН-СН;-СМ - КВг 


Нитрилдер карбон қышқылдарын (ЕСООН) түзу арқылы оңай 
гидролизделеді. | 
СН;-СН;-С-М-Ғ2Н;О-> СН;-СН;-СООН “КН; 


Қарапайым эфирлерді алу (Вильямсон синтезі). 


Зертханалық жағдайларда Вильямсонның синтезі неғұрлым маңызды 
болып табылады: оны симметриялық емес және симметриялық эфирлерді, 
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сондай-ақ алкиларил және диалкилді эфирлерді синтездеу үшін пайдалануға 
болады. 

Вильямсон синтезінде алкилгалогенид (немесе алмастырылған 
алкилгалогенид) алкогольмен немесе натрий фенолитімен әрекет етеді: 


Н3С-Вг - Мао-СН-СН; ченеккккккедь- нҙС-0-сн-сң; % МаВг 
сн; сн; 


Н3С-Вг % мо-< 7) (келеккккктефі- нс-о-( ) % МаВг 


Күрделі эфирлерді алу. 


Алкилгалогенидтер мен карбон қышқылы тұздарынан күрделі эфирлер алу 
үшін тек бастапқы алкилгалогенидтер пайдаланылады. 

Бұл жағдайларда екіншілік және үшіншілік алкилгалогенидтер алкендер 
түзіле отырып, дегидрогалогендеуге ұшырайды. Мысалы: 


// 9 
(не-а « СН;-С | ---- СН;-С, --ү % МаСІ 
Ома о-сн,( ) 


Алкиндерді алу. 
Жоғары алкиндерді бастапқы галогенидтер мен натрий ацетиленидтерінен 
алады. Екіншілік және үшіншілік галогенидтер күшті негіздің әсерімен (НС-С”) 


бірінші кезекте алдыңғы реакциядағы сияқты элиминациялау реакциясына 
түсетін болады: 


Н;С-СН;-іІ ы Мас-сС ы-7 ксккенры нс-нс-с-с-( 7% Ма! 


СН;Вг ғн Мас-с-СН,-СН;----- НҙС-С-С-СН;-СН; 


Аминдерді алу (галоген туындыларының аммонолизі). 


Алкилгалогенидтер оларды аммиактың су немесе спирт ерітіндісімен 
өңдеу кезінде аминдерге айналады. Бастапқы аминдерді алу кезінде реакцияны 
аммиактың көп мөлшерінде жүргізеді, бұл екінші және үшінші аминдердің пайда 
болу ықтималдығын төмендетеді. Мысалы: 
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// Уне-ы % 2 МН;-- (0 нс-мн, % МН,Вг 


СІ-С-С-СІ ы 4 МН; ----” Н;М-С-С-МН; » 2 МН,СІ 
Нн; Нн, н; Н; 


Екіншілік және үшіншілік аминдерді аммонолиз үшін тиісті аминдерді 
пайдалана отырып, галогенидтерден алады: 


Сн3СН;Вг сн;Сн;Вг 
нм-снсн; ---2--. н;сн;С-нм-сн-сн; ------- 


сн;снҙ 
наСн;С-м-сн;сн; 


Нитрил алу. 


Алифаттық нитрилдер алкилгалогенидтерді цианидті натриймен еріткіште 
өңдеумен алады, ол осы реагенттердің екеуін де, мысалы, диметилсульфоксидте: 


НС-СН,-Сі » МасМ НӘС-СН;-СМ -» Масі 


Алкилгалогенидтердің цианид-ионмен реакциясы нуклеофильді алмастыру 
ретінде өтеді. НСМ - өте әлсіз қышқыл болғандықтан, СМ” цианид-анионы күшті 
негіз болып табылады және алмастырумен қатар элиминация реакциясын 
тудырып, сутегі ионын галогендтен ажыратуға қабілетті. Екіншілік, әсіресе 
үшіншілік галогенидтер үшін элиминация негізгі реакцияға айналады. 


нұС-Н;С-Н;С-СН;-Вг ж СМ ---- Н;)С-Н;С-Н,С-СН,-СМ % Вг 


1-бромбутан бутанонитрил 
сн» он; 
НӘС-С-Вг % СМ ---- Н;С-С-СН; ж Вг 
Сн; 
2-метилпропен 
2-бром-2-метил- 
пропан 
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Алкилгалогенидтерді дегидрогалогендеу. 


Алкилгалогенидтерден галоген сутегілерін элиминациялау реакциялары 
нуклеофильді алмастыру реакцияларымен бәсекелеседі Реакцияны 
дегидрогалогендеу жолымен бағыттау үшін күшті негіздерді пайдалану қажет. 
Алкилгалогенидтерден алкендер алу үшін реагенттер ретінде сілтілердің 
спирттік ерітінділері немесе натрий амиді қолданылады: 

КОН (спирт ? 
наС-Н,С-НС-СНСІ -------- НС-Н;С-С-СН; “НСІ 
1-хлорбутан 1-бутен 
КОН (спирт 
нҙС-н;С-нс-сн; ыы, 2 РҒ, нҙС-н;С-НС-СН; ж НҘС-НС-нС-СН; 
! 
СІ 


2-хлорбутан 1-бутен 2-бутен 
20% 80 % 


Келтірілген мысалдардан кейбір жағдайларда элиминациялау кезінде 
алкендер қоспасы пайда болатыны көрінеді. Екі изомердің пайда болуы мүмкін 
болғанда, реакцияның басты өнімі қос байланыс көміртегі кезінде алкил 
топтарының саны көп алкен болады. Қос байланыс кезінде алмасу дәрежесі 
неғұрлым көп болса, алкен соғұрлым орнықты болады. 

Алкилгалогенидтерді дегидрогалогендеу жеңілдігі мынандай тәртіппен 
азаяды: 

Үшіншілік > Екіншілік > Біріншілік 


Алкилгалогенидтерді тотықсыздандыру. 


Алкилгалогенидтерді каталитикалық немесе химиялық әдістермен 
қалпына келтіруге болады. 

Каталитикалық қалпына келтіру металл палладийдің қатысуымен 
сутегімен жүзеге асырылады: 


Н3С-СН-СІ % Нн, 


н3С-СН; “НСІ 


Химиялық тотықсыздандыру үшін белсенді металдардың қышқылдармен 
немесе спирттермен өзара әрекеттесуі кезінде алынатын бөліну сәтінде сутегі 
пайдаланылады: 
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?п, НСІ 


НзС-НС--нс-СН3 НӘС-НС-Н;С-СН; % НВг 


Вг 


Ғе, НО, іше 


СС, СНСіз 


хлороформ 


Алкилгалогенидтерді талдау. 


Галогендерге өте сезімтал сынама Белыптейн сынамасы болып табылады. 
Галогендерді органикалық қосылыста сапалы анықтаудың бұл әдісін орыс 
академигі Ф.Ф. Белыптейн 1872 жылы ұсынған. Соңында шағын ілмек жасалған 
мыс сымды жалынның боялуы тоқтағанға дейін жанарғының жалынына 
қыздырады және салқындатады. Содан кейін салқындатылған ілмекке сыналатын 
заттың тамшысын немесе кристалын орналастырады және ілмекті түссіз 
жалынның ең ыстық бөлігіне қайта енгізеді. Жалынның ашық жасыл бояуының 
пайда болуы затта галогеннің бар екенін куәландырады. Жалынның бояуы мыс 
галогенидтерінің жоғары температурасында ұшқыштардың пайда болуына 
байланысты. Мыс фториді ұшпайды, сондықтан Бельштейн сынамасы арқылы 
фтор табылмайды. Галогені жоқ кейбір азотты органикалық заттар да мыс 
цианидінің пайда болуы нәтижесінде жалынды жасыл түске бояатынын білу 
керек. 

Көптеген жағдайларда алкилгалогенидтерде галогеннің болуын былайша 
анықтауға болады: белгісіз затты АрМОз спирт ерітіндісімен бірнеше минут 
қыздырады. Галогенді сұйытылған азот қышқылында ерімейтін тұнбаның түсуі 
бойынша анықтайды (винил және арилгалогенидтерді осылайша табу мүмкін 
емес). 

Органикалық қосылыста галогенді анықтаудың неғұрлым жалпы жағдайы 
- органикалық затты натриймен балқыту: 

Х ж Ма 
Хы Ав 


Ма" Х 
Адх | 


Органикалық галогенидті натриймен балқыту кезінде органикалық емес 
тұздар - натрий галогенидтері түзіледі. Егер мұндай тұз ерітіндісіне күміс 
нитратының бірнеше тамшысы қосылса, онда күміс галогенидінің шөгуі түседі. 
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Арилгалогенидтер. 


Арилгалогенидтер деп құрамында ароматты сақинамен тікелей 
байланысты галоген атомы бар қосылыстар аталады: 


данына ае 


бромбензол вВ8-хлорнафталин 


Хлорлы бензил арилгалогенид болып табылмайды, өйткені ондағы галоген 
ароматты сақинамен байланысты емес: 


| шт СНгСІ 
Ж 
Номенклатура. 


Арилгалогенидтердің атаулары арен атауына орынбасардың атауын қосу 
арқылы түзіледі: 


Г-. 
| 5 | Вг 
>Ж 
| 
В 
иодбензол м-дибромбензол ы тенн 9-бромантрацен 


(1,3-дибромбензол) зой 
Физикалық қасиеттері. 


Арилгалогенидтердің физикалық қасиеттері алкилгалогенидтердің 
физикалық қасиеттеріне ұқсас. Арилгалогенидтер суда ерімейді және 
органикалық еріткіштерде ериді. 

Пара-изомерлердің балқу температурасы мета-изомерлердің ортойларына 
қарағанда едәуір жоғары. 


Алу тәсілдері. 
Өнеркәсіпте және зертханада арилгалогенидтер алудың неғұрлым кең 


таралған тәсілдері: 
1. Галогендеу: 
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Ғе то 
- Ст" 40 %нс 


Галоген молекуласын поляризациялауға қабілетті катализаторлардың 
немесе еріткіштердің қатысуымен бензол сақинасында сутегі алмастырылады: 


ҒеВгҙ қ 
% В; ---”-| 220% Нв 


бензол бромбензол 
ІЙ І9 
Ғесі; ы 
С”! к % НСІ 
СІ 
нитробензол м-хлорнитробензол 


Ароматты сақинаға галогендеу электрофильді алмасу реакциясы (ӛң 
реакциясы) ретінде өтеді. Катализатор ретінде реакция жағдайында ГеСіҙ немесе 
АІСІ айналатын Льюис ЕеСі; қышқылдары, ЕеВтіз немесе темір үгінділері 
пайдаланылады. 


2. Диазоний тұздарынан: 


Бұл мынандай себептерге байланысты ароматты қосылыстар синтезінің өте 
маңызды реакциясы. Ең алдымен, диазоний тұздары арқылы йодарен фторларын 
алуға болады, оларды тек сирек жағдайларда ғана тікелей галогендеумен алуға 
болады. Мысалы: 
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н н; н Сг МҰҒ Е 


- МаМО;, НВҒ - 


фенилдиазо- 

нийхлорид 

Мн, М,"Н50, І 
т мамО; ыж КІ Бен М 

| н)80, | | 2 

>Ж Ж 

ен к сн; 

п-метиланилин п-йодтолуол 


Кейде галогендеу кезінде пайда болатын орто және пара-изомерлер 
қоспаларын бөлу өте қиын. Мысалы, толуолдың бромдануы: о- және п- 
бромтолуолдарды бөлу қиын, ал о- және п-нитротолуолдар оңай бөлінеді. 
Сондықтан о- және п-бромтолуолдарды диазоний тұздары арқылы тиісті 
нитроөнімділерден алуға ән 


сн; 
ШІ е 
- 
"Н;50, ы 


Одан әрі изомерлерді бөледі және параллель қалпына келтіреді, 
диазоттайды және галогендерге айналдырады: 


Н; 


сн; сн; 
| 802 ғо МН; МаМО;, ы м/ Сг СиВг 
> НСІ НСІ | > 
СН СН; 
Ғе МаМО;, СиВг 
НСІ НСІ ченкккккади- 
МО» 


| 
мн; МмСғ 


о-бромтолуол 


п-бромтолуол 
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Химиялық қасиеттері. 


Арилгалогенидтерге нуклеофильді және электрофильді алмастыру 
реакциялары тән. 
1. Активтендірілмеген арилгалогенидтердегі нуклеофильді алмасуы: 


Сн; СНҙ сн; 
340%С 5- | 
% маон | Р % МаСсі 
р-300 атм 2 
15-20 % | он 
СІ он 


2. Активтендірілген арилгалогенидтердегі нуклеофильді алмасуы: 


СІ Мн, 
| МО; а МО> 
%2 МН; ---- | ж МН,СІ 
Ж 
| | 
МО; МО; 
2,4-динитрохлорбензол 2,4-динитроанилин 


3. Ароматты сақинадағы сутегіні электрофильді алмасуы: 


Ы Вг 


% Н;5О, %а НО 


| 
5ОзН 


Активтендірілмеген арилгалогенидтерде нуклеофильді алмасуы. 


Реакция механизмі: 

Арилгалогенидтер, алкилгалогенидтерден айырмашылығы, нуклеофильді 
алмасуы реакциясына үлкен қиындықпен түседі. Арил және 
винилгалогенидтердегі галогеннің төмен қозғалысы сақина мен галоген 
арасындағы түйісу әсерімен түсіндіріледі, соның салдарынан көміртек-галоген 
байланысы қысқартылады және мейлінше берік болады: 
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Ке 
с 


Жанасқан әсерін резонанстық құрылымдар жиынтығымен көрсетуге 


болады: 
“ - - ғ 
| 5 СІ СІ СІ СА 
Рр --->»- й Қа -->- 


Осы себептен галогенді алмастыру өте қатаң жағдайларда өтеді. 
Өнеркәсіпте фенолды хлорбензолдан сілтілердің су ерітінділерінің әсері 
кезінде жоғары температура мен қысымда алады: 


400%С 
% маон 
<300 атм Б Шы 


| 
СІ он 


нс-Сн---сІ 


Дегидробензолдың пайда болу механизмі (арин механизмі). 


Активтендіргіш топтары жоқ арилгалогенидтерде галогенді алмастыру өте 
қатаң жағдайларда өтетіндігі белгілі, себебі кіріс топ шығатын топ босататын 
жағдайды үнемі ала бермейді. Осылайша п-броманизолдан екі изомерлік өнім тең 
мөлшерде түзіледі: 


Вг мн» 
мн 
КМН;, МН; --Ц % ” 
> 
ОСН; ОСН; осН; 
п-броманизол п-аминоанизол м-аминоанизол 


Басқа мысал ретінде 1-!“Схлорбензолдың калий амидімен реакциясы: 


С” мн; Сү” 14 
"(узбсі 
мн; 
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Өнім 1 және 2-тармақтар бойынша таңбаланған анилиннің шамамен тең 
мөлшерінен тұрады. 

Галогеннің орнына айналымға кіретін топтың орын ауыстыруымен бірге 
болатын реакциялар кине-алмастыру деп аталды. 

Келтірілген фактілерді элиминирлеуді және кейіннен қосылуды қамтитын 
тетікпен түсіндіруге болады: 


14, СІ й 14 ы 
СІ» мн; --- б - МН; -сСІ 


арин 
(дегидробензол) 
14 14,:МН> 14.Н 
оы--Оа 
Н ““-н, 


арин 


Бензол сақинасының а-жағдайынан күшті негіз әсер еткен кезде протон 
түріндегі белсенді сутегі бөлінеді, пайда болған анионнан хлор анионы 
ығыстырылады және өте белсенді электроейтральды бөлшек - дегидробензол 
немесе арин түзіледі. Нуклеофильді реагент симметриялық аринге шабуыл 
жасайды және тең ықтималдықпен көміртегі атомдарының үш байланысымен 
байланысқан екеуінің кез келгеніне қосылады. 

Арин механизмінің пайдасына басқа да дәлелдер бар: 

1. Мысалы, 2,6-диметилбромбензол сияқты екі орта орынбасары бар 
арилгалогенидтер дегидробензолдың пайда болуы мүмкін еместігінен 
нуклеофильді алмастыру реакциясына түспейді. 

Бұл қосылыста ортаңғы қалыпта бөлінуі тиіс сутегі жоқ, дегидробензол: 


Вг 
Н3С Сн; 


2. Кейбір жағдайларда ароматты нуклеофильді алмастыру толығымен 
басқа жағдайда болады. Мысалы, о-броманизолдан натрий амидінің әсері кезінде 
тек қана м-аминоанизол түзіледі: 
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Мн; МН; сай | 
нң -МН»-Вг қыты 


Бұл реакцияда изомерлер қоспасы қалыптаспайды, өйткені метоксигруппа 
реакциясының симметриялық емес интермедиатында нуклеофилді мета- 
жағдайға жібереді. 


Активтендірілген арилгалогенидтерде нуклеофильді алмасуы. 


Егер арилгалогенидтерде галогенге қатысты орто- немесе пара- 
жағдайлардағы -МО) немесе СМ сияқты күшті электроноакцепторлы 
алмастырғыштар болса, онда нуклеофильді алмастыру реакциясы оңай жүзеге 
асырылады: 


” в 
160%С - 
Б » маон | 
й (15 %) 2 
СІ он 
п-хлорнитробензол п-нитрофенол 


Нитрогруппаға қатысты мета-қалыпта орналасқан галогеннің реакцияға 
түспейтіні байқалады. Бұл галогеннің бір атомын селективті алмастыруға 
мүмкіндік береді: 


СІ мн; 
СІ СІ 
Шше/ 
%2МҢ; --- % МН,СІ 

Ж 
| 

МО; Мо; 

3,4-дихлорнитробензол 4-нитро-2-хлоранилин 


Белсендірілген арилгалогенидтерде нуклеофильді алмасу механизмі. 


5ӛмАг деп белгіленетін бұл механизм неғұрлым зерттелген. Реакцияның екі 
сатыда жүргізілетіні дәлелденді: 
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мо; но; 


г. 
С % он. АД ---- р “С 
ж : ж 
| 
СІ он 


СІ он 
(1) 


Бастапқыда нуклеофил субстратқа қосылып, аралық өнімді (1) құрайды, 
одан кейін хлор анионы ажырайды. Әдетте бірінші саты лимиттеуші болып 
табылады. Ұсынылған механизм электрофильді ароматты алмастыру 
механизміне ұқсас. 5хАтг тетігінің неғұрлым сенімді дәлелі ретінде ол 1902 жылы 
алған Мейзенгеймер тұздары деп аталатын тұрақты тұздар түріндегі 
интермедиаттарды (2) бөлу болып табылады: 


ов но, оМе 
ом. А ,мо; і о/м. Ж ,мо; 
| --- ОМе 
Р 
МО; м. 
Ят... 
"0-0 


Мұндай үлгідегі кейбір интермедиаттардың құрылымы ЯМР және 
рентгендік-құрылымдық талдау деректерімен расталды. 

Аниондық 0-кешендердің пайда болуы (1) жанасу тетігі бойынша анионды 
тұрақтандыратын электроноакцепторлық орынбасарлар болған кезде мүмкін 
болады. Кешеннің құрылысын (1) резонанстық құрылымдар жиынтығымен 
көрсетуге болады: 


с. 04--с 
(2- 
ж 
мо; 


Галоген атомына мета-жағдайдағы орынбасарлар аниондық о-кешенді (1) 
тұрақтандыруға қатыса алмайды және сондықтан арилгалогенидтердің 
реакциялық қабілетіне әсер етпейді. 


І-. ОН СІ. -Он сі.. ОН 
| | 
мо; мо; 


ба 
оо 
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Ароматты сақинадағы сутегіні электрофильді алмасуы. 


Галогендер ароматты қатардағы электрофильді алмастыру реакциясына 
ерекше әсер етеді: олар орто- және пара-бағдары болып қала отырып, 
дезактивациялаушы әсер етеді. Дезактивация электрондар сақинадан тартылған, 
ал орто- және пара-бағдарлау ШИК 2 сақинаға берілген жағдайда болады: 


ж йе 


-Н>|емі 


Хлор атомы көміртегі атомына қарағанда электр теріс әсер етеді, ол теріс 
индуктивті әсерге ие (-І). Сонымен қатар, хлор атомының электрон жұбы бензол 
сақинасының (:-М) электронды бұлтымен жабылады - оң мезомерлік әсер. 
Индуктивті әсер мезомерге қарағанда күштірек, галогеннің дезактивациялаушы 
әсерін түсіндіреді. 

Арилгалогенидтерге электрофильді алмастырудың типтік реакциялары 
тән: нитрлеу, сульфирлеу, галогендеу. Мысалы: 


СІ Т СІ 
НМО 5 -..-МО> 
1 “-Ц % НО 
н;50, <.2 2 
мо; 


Арилгалогенидтерді талдау. 


Бензол сақинасындағы галогеннің қозғалмауына байланысты 
арилгалогенидтерді АрМОз спирт ерітіндісін пайдалана отырып сәйкестендіру 
мүмкін емес. Ароматты галогендерде галогеннің болуын Бельштейн сынамасын 
және натриймен қорытпаны пайдалана отырып табуға болады. 
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Құрамында оттегі бар қосылыстар. Спирттер. 


Спирттер - сутегінің бір немесе бірнеше атомдары гидроксильді топтарға 
(ОН) ауыстырылған көмірсутектердің туындылары. 
Егер спирт молекуласында бірнеше -ОН тобы болса, онда -ол жұрнақ 
орнына -диол (ОН? тобы), -триол (ОН; тобы) және т.б. қосады. 
ОН тобымен қосылған көмірсутекті радикалдың сипатына байланысты 
спирттер: 
Спирттер 


І-- 


Алифатты Алициклды Ароматты 
он сн,-он 
СН;-СН,-ОН 


этанол 


циклогексанол Р 
бензил спирті 


Ароматты спирттерде ОН - тобы бензол ядросымен тікелей байланысты 
емес. 
Гидроксильді топ кезінде көміртегі атомы қосылған көміртегі 


атомдарының саны бойынша спирттер: 
ОН 
| 
СН;-СН-СН»-ОН СН;-СН--СН,-СН;) СН;-С-<Н; 
| | 


ОН СН; 
1-пропанол 2-бутанол 2-метил-2-пропанол 
біріншілік екіншілік үшіншілік 


Спирттерге 2 құрылымдық изомерия тән: көміртекті қаңқалық және 
гидроксильді топтың орналасуы бойынша. 


Ии Н; СН, СН, СН. ОН И СН; СН, СН, ОН 


з 1-бутанол з 1-пропанол 
о о 
м 5СН;-СН--СН,-ОН м5 СН;-СН-<Н; 
е е | 
р Сн; р ОН 
2-метил-1-пропанол 2-пропанол 
көміртекті қаңқалық гидроксильді топтың орналасуы 
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Бір атомды спирттер. 


Спирттер жалпы Е-ОН формуласының қосылыстары деп аталады, мұнда К 
- кез келген алкильді немесе алмастырылған алкильді топ. Бұл топ біріншілік, 
екіншілік немесе үшіншілік болуы мүмкін; ол ациклді, циклді болуы мүмкін, 
құрамында еселік байланыс, галоген атомы немесе ароматты сақина болуы 
мүмкін. Спирттердің атомдылығы ОН топтарының санымен анықталады. 

Көміртегінің біріншілік, екіншілік немесе үшіншілік атомына ОН-тобы 
қосылғанына байланысты біріншілік, екіншілік және үшіншілік спирттер 
ажыратылады. Мысалы: 


снұсн;сн;Сн;он 


«ОН-тобы қосылған көміртек атомы - біріншілік; 


снҙСнсСн;Сн;Он 
он 
«ОН-тобы қосылған көміртек атомы - екіншілік. 


сн» 
нҙС-С-СН; 
он 


«ОН-тобы қосылған көміртек атомы - үшіншілік. 


Сутегі атомдарының қанша саны ауыстырылғанына байланысты спирттер 
бір атомды және көп атомды болады. Спирт молекуласындағы ОН-топтардың 
саны соңғысының атомдылығын сипаттайды. Құрамы СаНж-ТОН жалпы 
формуласымен көрсетілуі мүмкін шекті бір атомды спирттердің ең үлкен мәні 
бар. 

Спирттердің гомологтық қатарының бірнеше бірінші мүшелері және 
олардың радикалды-функционалдық, алмасырғыш(халықаралық ІСРАС) 
және рационалды номенклатуралар бойынша атаулары төменде келтірілген: 

- СНҘОН метил метанол карбинол спирті; 

- СНОН этил этанол метилкарбинол спирті; 

- н-С3Н”ОН пропил пропан-1-ол этилкарбинол спирті; 

- н-САНФОН бутил бутан-1-ол пропилкарбинол спирті; 

- н-С5ӘНіОН амил пентан-1-ол бутилкарбинол спирті. 

Радикалдық-функционалдық номенклатура бойынша спирттердің 
атауы радикалдардың атауынан және класстың функционалдық атауын 
білдіретін «спирт» сөзінен, мысалы, этил спирті. 
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он; 


снқснсн; нцсн,с-с-сн; 
он он 
изопропил пентил 
спирт спирт 
УЖЕ а р 
ом-( 7-сңон (3 -әнв, 
он 
п-нитробензил а-фенилэтил 
спирт спирт 


Халықаралық ІСРАС номенклатурасы: туындысы спирт болып 
табылатын көмірсутегінің тривиалдық атауына -ол (алканол) соңын қосады. 
Локант гидроксил орналасқан көміртегі атомының нөмірін көрсетеді. Басты 
көміртегі тізбегі гидроксильді топты алып жүретін көміртекті қамтитындай етіп 
таңдалады. Тізбекті нөмірлеудің басталуын гидроксил де анықтайды. 


Р Сн; 

3 1271 а 32 1 

нҙСн;С-Сс-Снҙ снҙСн;СНСН;он 
он сн; 


Жасылмен - дұрыс жазылуы. 
Қызғылт сары - дұрыс емес жазылуы. 


Рационалды номенклатура бойынша барлық спирттер тарихи түрде 
карбинол деп аталатын және сутегі атомдары бір немесе бірнеше радикалдарға 
ауыстырылған метанол туындылары (СНЗОН) ретінде қарастырылады. Спирттің 
атауы радикалдар атауынан және сөзден тұрады - карбинол. 


Н 


| 
(9 -с-он нзСн:С-с-н 
он 
трифенилкарбинол этилкарбинол 
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Бутил спирттерінің изомериясы мен номенклатурасы (СаН»ОН). 


Спирттің Спирттердің атауы. 
құрылымдық Радикалды- | Халықаралық. Рационалды. 
формуласы. функционалды. 
СНоСН;-СН;-СН; Бутил спирті Бутан-1-ол. Пропилкарбинол. 
ОН (біріншілік). 
СНұ-СІ ІгСН-СІ Іі Бутил спирті Бутан-2-ол. | Метилэтилкарбинол. 
ОН (екіншілік). 
СН;-СН-СН;-ОН Изобутил 2- Изопропилкарбинол. 
Ң; спирті метилпропан- 
(біріншілік). 1-ол. 
СН; Бутил спирті 2- Триметилкарбинол. 
СН;-С--ОН (үшіншілік). | метилпропан- 
сн, 2-ол. 


Қаныққан бір атомды спирттердің изомериясы көміртегі қаңқасының 
құрылысымен және ОН-тобының жағдайымен байланысты. Метил және этил 
спирттерінің изомерлері болмайды. Гидроксильді топтың жағдайына 
байланысты (біріншілік, екіншілік немесе үшіншілік С атомы кезінде) спирттер 
біріншілік, екіншілік немесе үшіншілік болуы мүмкін. 


Н, 
СНұ-СН;-Сн;-СН; СНұ-СН;-СН-СН; сну-с-ОН 
ОН ОН сн; 


Бутанол үшін 4 изомер белгілі. Спирттер қатарындағы изомерлер саны көп 
өсуде: С - 8 изомер, Се- 17, Сі0- 507. 


Физикалық қасиеттері. 


Гомологиялық қатардағы спиртте газ жоқ. Төменгі спирттер - жылжымалы 
сұйықтықтар, Сі>Н>ОН бастап С>оНаіОН дейін - май тәрізді, ал С>іНазОН бастап 
- қатты заттар. Олардың қайнау температурасы С-атомдардың сол санымен 
көмірсутектерге қарағанда едәуір жоғары: қайнау температурасы СНЗОН-652С, 
қайнау температурасы С>Н5ОН-789С (қайнау температурасы СН,--164,59С, 
қайнау температурасы С>Н6 --88,69С). Біріншілік спирттер нормальді біріншілік 
спирттерге қарағанда қайнау температурасы неғұрлым төмен болады. 
Спирттердің неғұрлым жоғары өрімі молекулааралық сутегі байланысының 
пайда болуы есебінен олардың молекулаларының бір-бірімен 
ассоциациялануына байланысты. Сондықтан метанол - сұйықтық, ал метан - газ. 
Сутегі байланыстарын бұзу үшін энергияны жұмсау керек, мысалы, жылыту. 
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Спирттер судан жеңіл: олардың тығыздығы 1-ден кем (этанол тығыздығы 
0,8г/см?). Метил, этил және пропил спирттері барлық қатынаста сумен араласады. 
Көмірсутекті радикалдардың ұлғаюына және күрделенуіне қарай спирттердің 
ерігіштігі азаяды. Бутил спирті ішінара ериді. Жоғары спирттер суда ерімейді, 
яғни судан шығарылады. 

Спирттердің осындай молекулалық массасы бар көмірсутектермен 
салыстырғанда қайнау температурасы неғұрлым жоғары болады. Мұның себебі 
спирт молекулалары арасында сутегі байланыстарының пайда болуы болып 
табылады, яғни спирт молекулалары ассоциаттар түрінде бар: 

55; 


Химиялық қасиеттері. 


Спирттердің қышқыл-негізді қасиеті. Спирттер сілтілі металдармен (Ма, 
К және т.б.) реакцияға түсіп, алкоголяттар түзеді: 
2В-ОН а 2Ма->2Е8-ОМа-Н)7 


Реакция судағы сияқты қарқынды жүрмейді. Бұл ретте спирттің молярлық 
массасының ұлғаюымен оның көрсетілген реакциядағы белсенділігі азаяды. 
Біріншілік спирттер сілтілі металдармен реакцияларда оларға изомерлік 
екіншілік және әсіресе үшіншілік спирттерге қарағанда едәуір белсендірек. 

Осы реакцияда спирттер қышқылдардың қасиеттерін көрсетеді, бірақ олар 
суға қарағанда одан да әлсіз қышқылдар:К, 129-1016; К,СНЗОҢ--1()17; Қ,С2Н5ОҢ. 1()18, 
Соңғысы радикалдың гидроксильді топқа электрондонорлы әсерімен 
түсіндіріледі. 

Су сияқты спирттер де негізгі қасиеттерін көрсетеді, олар суықта оксоний 
тұздарын түзе отырып, күшті қышқылдармен әрекет ете алады. 

Спирттің негізгі қасиеттері қышқылдық қасиеттермен салыстырғанда 
қарама-қарсы тәртіппен, яғни үшіншіліктен біріншілік спиртке кетеді. 


ВЕ-О-Н « НВ: ---- к-б-н 22 


Н 


НСІ, 2лСІ; 
сн;сн;сн;сн;сныон ----с Снҙсн;сн;сн;сНСІ 


н-пентанол н-пентилхлорид 


Спирттер - бейтарап заттар: олар лакмусқа қышқыл да, сілті реакциясын да 
көрсетпейді, электр тогын өткізбейді. 
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Спирттердің гидроксил тобын галогенге алмасу күкірт қышқылының 
немесе үш немесе бес галоидты фосфордың қатысуымен галоген сутегілерінің 
әсері кезінде мүмкін болады 


РВг 
"5. СНұ-СН;-Вг % РОВг; “ НВг 
СНұ-СН;-ОН 3 СНұ-СН;-СІ ” Р(ОН); 
СНұ-СН;-Вг % Н-О 
Н,50; 


Спирттердің қышқылдармен өзара әрекеттесуі этерификация реакциясы 

деп аталады. Этерификация нәтижесінде күрделі эфирлер пайда болады. 
НФ 
К-О-Н % Ер-СООН 


Біріншілік спирттер этерификацияға ең жеңіл ұшырайды, ал екіншілік және 
үшіншілік спирттер этерификацияға неғұрлым қиын ұшырайды. 

Су сіңіргіш заттардың әсерінен спирттерді дегидратациялау (Н>5О4): 

- молекулаішілік: 

Судың спирттен бөлінуі көбінесе мынандай сатыларды қамтитын Е1 
механизмі бойынша жүргізіледі: 

1) протонирленген спирттің түзілуі; 

2) карбокатион түзіле отырып, оның баяу диссоциациясы; 

3) протонның карбокатионнан тез бөлініп, алкен пайда болуы: 


Ш н” І-| || || 
а ы 
Н Он н он, "ҒО н Нн 
-- 
спирт протонир карбокатион алкен 


спирт 


Неге спирттер Е2 механизмі бойынша элиминациялау реакциясына 
түспейді? Бұл көптеген алкилгалогенидтерге тән? 

Е2-элиминациялау үшін карбокатион түзу арқылы оның диссоциациясын 
күтпестен субстратқа шабуыл жасау үшін күшті негіз болуы қажет, ал спиртті 
протондау үшін қышқылдың болуы қажет (Н>О оңай алынатын тобы болуы 
үшін). Күшті негіз мен қышқыл орта, әрине, үйлеспейді: кез келген негіз спирттің 
өзінен әлдеқайда жылдам спирттің есебінен протондалады. 

Протонның карбокатионнан бөлінуі неғұрлым тұрақты алкен 
қалыптасатындай болады. Алкендердің салыстырмалы тұрақтылығын қос 
байланыстағы көміртегі атомымен байланысты алкил топтарының санынан және 
бензол сақинасымен немесе басқа қос көміртегі-көміртегі байланысымен 
түйісуінен анықтауға болады. 
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Мысалы, екіншілік - бутил спиртінен негізінен бутен-!1 емес, бутен-2 


түзіледі: 


Нн" 4 
СН;-СН;-СН--СН;---СН3СН;СНСН; сн;-Сн-СнН-Сн; 
| 
он 
бутен-1 (аз төзімді), екіншілік-бутил спирті, бутен-2 (өте 
төзімді). 


Қайта топтау. 
Карбокатионның қайта топтасуы мүмкін екені және бұл қайта топтасу 


сутегінің немесе алкил тобының 1,2-тасымалдануы неғұрлым орнықты 
карбокатионның пайда болуына әкеп соғуы мүмкін болған сайын орын алатыны 
белгілі. 

Мысалы: 1,2-гидридтік ығысу: 


онын онын 
снсН-С-С-Н ------- СНҘСН;-С-С-Н 
Н - --Н 
2-метилбутил-1 2-метилбутил-2 
Біріншілік Үшіншілік 
1,2-метилдік ауысу: 
онын онын 
СҢҙ-С--С-нН СНҙ-С--С-Н 
ен, сн, 
3,3-диметилбутил-2 2,3-диметилбутил-2 
Біріншілік Үшіншілік 


Н-5О 
СНұ-СН;-ОН ШСТ-т”сы СН;-СН; % Н,0, 


АІ,О-, 2509С 
(2-з ) 


циклогексанол циклогексен 
оң; Н;50, он; 
С-Сн; --С-СН; 
он ше 
2-фенилпропен 


- молекулааралық: 
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К-ОН % НО-К К-О-К 


Бұл реакция 5қ2 механизмі бойынша өтеді, бұл ретте спирттің бір 
молекуласы нуклеофил ретінде, ал спирттің протонданған молекуласы субстрат 
ретінде қызмет етеді: 


.. 5Д 4 
СН3СН;-ОН ы Сн;СН;-ОН; СН3СН;-0-СН;Сң; % н;О 
Нн 


“--- СНІСН;-О-СНСН;) » Н;0” 


-. 


Н,50; 


СНұ-СН;-ОН “ СНұ-СН;-ОН 71309” 


СНұ-СН;-О-СН;-СН; “НО, 
ДИЭТИЛ эфир 


Реакция нәтижесі оны жүргізу шарттарына байланысты екені көрінеді. 
Бірінші жағдайда бастапқыда Н>5Олд спиртпен араластыру кезінде пайда болатын 
алкилсутегі қышқылы қыздыру кезінде күкірт қышқылы мен этилен көмірсутегін 
қайта бөліп, ыдырайды. 

Екінші жағдайда, бастапқыда пайда болатын алкилсульфат қышқылы 
спирттің екінші молекуласымен реакцияға түсіп, жай эфир молекуласын 
қалыптастырады. 

Спирттердің ауадағы оттегімен тотығуы жоғары температурада СО> және 
Н:О (жану үдерісі) пайда болуы мүмкін. Метанол мен этанол түссіз дерлік 
жалынмен жанады, жоғарғылары - неғұрлым ашық түтіндейді. Бұл молекуладағы 
көміртегінің салыстырмалы құрамының ұлғаюына байланысты. КМпО, мен 
К2Сг:Оул қышқыл ерітінділері біріншілік спирттерді альдегидтерге дейін, ал 
екіншілікті кетондарға дейін тотықтандырады. Бұл ретте қызғылт сары ерітінді 
КМпО4 түссіз болады, ал қызғылт сары ерітінді К2Сі2От жасыл түске айналады 
ІСг>(504)31. Үшіншілік спирттермен әрекеттеспейді. 


// 


снұсн,он -ОШ-- сн,-С ӨМ сн, -С, 


жемі 2507С Н он 
КМпО КӘС;О 
( У-он 4/7 К2С;Оу 5а: 
циклогексанол 


Альдегидтер мен кетондардың одан әрі тотығуы карбон қышқылдарын 
алуға әкеледі. 
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о 


(0) 20 (ОІ “ 
Е-СН;-ОН----к-С? -С.Ьв-с 
“Н.О 
он 
9) 
0) о 
в--СН-СН; -аг» в-с-сн,-2-қ-с? “ 00, 
2 
Он 0) он 


Үшіншілік спирттер жұмсақ жағдайларда тотықтырғыштардың әсеріне 
төзімді, ал қатты спирттерде кетондар мен карбон қышқылдарының қоспасын 
түзіп бұзылады. 


1 0) 
! ТГ? (9 СО-% аны Б.Ш 
сн,4-С-тсн,-сн; 0 
"Он 2 сн,-Соон к СН;-С-<СН; ШЕ. 
9) 


1 
----> СН;-СООН ж СН;-СН;-СООН » СО, 


2 
-----> СН;-СООН » СО; 


Ұсақ ұсақталған металдардың (Си, Ее) үстіңгі бетінен бастапқы және 
қайталама спирттердің буларын өткізген кезде оларды дегидрлеу жүргізіледі 
және карбонильді қосылыстар түзіледі. 

СНҘСН;ОН % Ма ---- СНҘСН;ОМа %1/2Н; 
Өнім - натрий этилаты. 


Н Н 
І 
3ң;С-С-ОН “А/ --- | ңс-С-о|А 
І 
Сн; Сн 
2 
изопропанол 


Өнім - алюминий изопропилаты. 


Гидроксилді аминогруппаға ауыстыру (300%С, АҺОз): 
Ю-О-Н-- МЧН;-> Е-МН,“ НОН 
спирт амин 


Алынуы. 


1. Алкендерді гидратациялау. 

Алкендер судың тікелей қосылуы немесе күкірт қышқылының кейіннен 
гидролизбен қосылуы нәтижесінде спиртке оңай айналады. Судың алкендерге 
қосылуы Марковниковтың ережесі бойынша жүргізіледі: 
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Ссн;-Сн-Сн; % Н;О СНҙ-СН-СН; 
он 
сн; М сн; сн; 
ЕЕ | 
% ОН; он 
2-метилпропен-1 бутил 
спирт 
Оз қо Н 
СН,-С--СН, %Н;504 сн;-с-сн; сНҙ-С-Сн; 
Нн 5О5Н он 
пропилен изопропил 
спирт 
Реакция механизмі: 
МЕРЕ; || 0 | | “Нн” Ш 
Сс-С жш" --С-С- а--ы“--С-С- а--” --С-С-- 
Ж “ -н Нн“ -нОо 14, -Н- 1 
алкен Нн он; Н он 


2. Көмірсутектердің ферментативті гидролизі. 

Ашытқының әсерінен крахмалдың ферментативтік гидролизі - адам 
пайдаланатын неғұрлым көне синтетикалық процесс - этил спиртін алу үшін әлі 
күнге дейін үлкен мәнге ие. Бұл ретте, этил спиртінен басқа, аз мөлшерде 
бастапқы спирттердің: изопентил, н-пропил, изобутил және оптикалық белсенді 
пентил спиртінің (2-метилбутанол-1) қоспасы болып табылатын сивуш майы 
түзіледі. 

Сіовітій ит асеюбшіуйісіт бактерияларының көмегімен крахмалдың 
ферментативтік гидролизі н-бутил спирті (60%), этил спирті (10%) және ацетон 
(30%) СНЗСОСН; қоспасының пайда болуына әкеледі. 

фермент 


(СеН,(О5), п СНОН ж пСО; 


3. Алкилгалогенидтердің гидролизі. 
Алкилгалогенидтерді сумен немесе сілтілердің су ерітіндісімен қыздыру 
кезінде тиісті спирттер алынады. Бірінші жағдайда реакция кері болады: 
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Н;О СН 
--> Н3СНС-С-СН; НСІ 
сн; 


| он 
Н3СН;С ы 9% Б СН; 
СІ 
маон ОН 
пентил- н;СН;С -С-Сн; - МасСі 

хлорид он 
пентил 

спирт 


4. Магний органикалық қосылыстарды пайдалану арқылы (Гриньярдың 
синтезі). 

Металлоорганикалық галогендерді француз химигі Виктор Гриньяр тауып, 
оның аты бойынша - Гриньярдың реактивтері аталды. 

1912 жылы Гриньяр олардың ашылуы үшін Нобель сыйлығын алды. 
Гриньярдың реактивтері диэтил эфирі ортасында металл магний бар органикалық 
галогенидтің реакциясымен алынады 


КХ «Ма кмах 
эФи 
АгХ “Ма АгМах 
“с-он » Вмох : ома- 9 Б он “Мах 
и --С- --С- - 
/ 


Спирттерді. алу үшін ІГриньярдың реактивімен реакцияға түсіп, 
гидролизден кейін тиісті спирттер мен негізгі магний тұздарын беретін 
магнийгалогеналкоголаттар түзетін карбонильді қосылыстар (альдегидтер 
немесе кетондар) пайдаланылады. 

Альдегидтер мен кетондарда электронды бұлт оттегі атомына ығысқан 
карбонильді топ бар, соның салдарынан көміртегі атомында ішінара оң, ал оттегі 
атомында ішінара теріс заряд болады: 

“сас 
-59 


Алкилмагний галогенидінде электрондық тығыздықты бөлу мынандай 
болады: 


4- 


80-65 
БК <-Мох 
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Яғни К карбонильді топтың көміртекті атомына оңай қосылатын 


нуклеофильді бөлшек ретінде шығады. 
Жалпы схема: 
54 


ГЕ М” ОСыШ 
515 і 
Ю--МӘХ » О-С к-с-к 


В Омах 


Алынған қосылыс тиісті спирттің пайда болуымен оңай гидролизделеді: 


8 нон к 
к-С-к н-С-в %Мо(онх 
Омах Ән 


Бұл реакция нуклеофильді қосылу реакциясының мысалы болып табылады. 
1) егер Гриньяр реактиві құмырсқа альдегидімен әрекет етсе, онда бұл 


жағдайда біз біріншілік спиртті аламыз: 


Нн Т но” 
С-0% С;Н5М9Вг --- н-С-ОМаВг --- н-С-ОН 
Н 
этилмагниброммдд. С>Н СН; 
формаль- пропил 
дегид спирт 


2) егер Гриньяр реактиві кез келген басқа альдегидпен әрекет етсе, онда 


нәтижесінде екіншілік спирттер алынады: 


ің НО Т 
/С-0% СН;ҙМаВғ--С;Н5-С-ОМӨВ: --- С;н;-С-ОН 
С2н5 сн сн 
метилмагнибромид 3 3 
пропион 1-метилпропанол-1 
альдегид 


3) егер Гриньяр реактиві кетондармен әрекет етсе, онда үшіншілік спирттер 


пайда болады: 
нұс, оң; р ОН; 
<-0» СН;МаВ:---С;Н;-С-ОМаВг --- (2Н-С-ОН 
С-Н 
йін метилмагнибромид СНз сн; 
метилэтил- 1,1-диметилпропанол-1 
кетон 


5. Гидроборлау-тотығуы. 
ТГФ/ВН Нн;ОУоОН 
3 Снҙсн--СН; - (снсн,сндв- 20 3 Сн;сн;сн;он 
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Бірінші кезеңде бор гидриді алкеннің қос байланысына қосылады, бұл 
ретте тиісті триалкилборан пайда болады. Реакцияны тетрагидрофуранда (ТГФ) 
жүргізеді. Екінші кезеңде сілтінің су ерітіндісінде сутегі тотығымен 
триалкилборанды тотықтандыру жүргізіледі. Тотықтандыру тетігі пероксид- 
анионды (НОО?) бордың электр тапшы атомына қосуды қамтиды: 

Осы реакцияның көмегімен гидроксил тобының қарама-қарсы 
бағытындағы спирттер алынады. 


і ) 
Бон > 0-ОН К-В-0-ОН 
2) в. 


Пайда болған қосылыс тұрақсыз және гидроксид-анионды оңай жоғалтады 
және сонымен бірге алкил тобының бор атомынан оттегі атомына көшуі орын 
алады: 


І жь. 
К-В-О-ОН 


Й 
В 
н-“ % 
ҺЕ 


Бұл екі қадамның қайталануы барлық алкил топтары оттегіге қосылғанға 
дейін жалғасады - нәтижесінде триалкилборат пайда болады, ол сілтілі гидролиз 
кезінде спирт пен борат-анионның үш молекуласын береді: 


- НО 
В(ОБ); «> ЗОН --“-- ЗБОН » ВО)” 


Гидробарлау реакциясы региоселективті болғандықтан, суды қосу 
Марковников ережесіне қарсы жүреді. Яғни гидроборлану-тотығу реакциясын 
пайдалану алкендер гидратациясымен алынбайтын спирттерді алуға мүмкіндік 
береді. 

Мысалы, 1-гексеннің қышқылдық-катализденетін гидратациясы 2- 
гексанолдың пайда болуына әкеледі (Марковников ережесіне сай): 


н",НО 
сн;сн;сн;снсн-сн; 2 сн;сн;снсн;сн-снҙ 
он 
2-гексанол 


Ал гексен-І тидроборлану-тотығу реакциясы 1-гексанолдың пайда 
болуына әкелед((Марковников ережесіне қарсы): 
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снұсн-сн.сн.сн-сн, ШІФІВН; , снҙсн;сн;сн2сн»-сн;он 
2)н;О/Он 
1-гексанол 
6. Карбонильді қосылыстарды қалпына келтіру. 


Жеке өкілдері. 


Метил спирті (ағаш спирті, карбинол) - улы. Сонымен қатар ол еріткіш 
ретінде, формальдегид алу үшін шикізат ретінде пайдаланылады, оған этил 
спирті денатуратталады және жанармай ретінде қолданылады. Өнеркәсіпте 
метанолды синтез-газды (СО және Н>) қыздырылған катализатордың (УлО және 
т.б.) қысымымен өткізу арқылы, сондай-ақ сүректі құрғақ айдау кезінде (оның 
тривиалдық атауы - ағаш спирті) алады. 


СО-2Н;-> СНОН 


Тез тұтанады, тұтану температурасы - 89С, Ауамен спирт буы жарылыс 
қаупі бар қоспаларды құрайды. Күшті тотықтырғыштармен (түтінді НМОз, СтОз 
және Ма2О>) жанған кезде метанол өздігінен тұтанады. 

Метанол - қауіпті улы зат, ішке 5-10 мл метанолды қабылдау ауыр улануға 
және соқырлыққа, ал 30 грамм және одан да көп - өлімге әкеледі. Жұмыс 
аймағының ауасындағы метанолдың ШРК 5 мг/м? тең (этанолда - 1000 мг/м?). 
Метанол органикалық синтезде кеңінен қолданылады. 

Этил спирті (этанол, шарап спирті). Өзіне тән иісі және дәмі жанғыш түссіз 
сұйықтық. Сумен азеотропты (96% С>Н5ОН - 4% Н:О) құрайды. Химиялық 
тәсілмен СаО, Си5Ол4, Са кептіру арқылы абсолютті спирт алуға болады. 
Каучуктарды, сондай-ақ еріткіш ретінде, парфюмерияда (иіс, одеколондар), 
жанғыш, зарарсыздандырғыш зат, алкогольді сусын алу кезінде пайдаланылады, 
оның негізінде дәрілер дайындалады. Тез тұтанады - тұтану температурасы - 
139С, Улы жаман иісі бар және боялған заттарды қоса отырып, ол денатурат деп 
аталады. Спиртті целлюлозадан (гидролизді спирт) қантты заттарды ашыту, 
күкірт қышқылының қатысуымен этиленді гидратациялау, сірке альдегидін 
сутегімен тотықсыздандыру нәтижесінде алады, ол өз кезегінде ацетиленді 
пайдалана отырып Кучеров реакциясы бойынша алынады. Мотор отынына 
метил және этил спирттерін қосу отынның толық жануына ықпал етеді және 
атмосфераның ластануын жояды. Физиологиялық тұрғыдан этил спирті 
организмге психиканы бұзатын және маскүнемдікті тудыратын есірткі ретінде 
әсер етеді. Судан жеңіл. Онымен кез келген қатынаста араласады. Тез тұтанады, 
әлсіз жарқыраған көгілдір жалынмен жанады. 

Этил спиртінің адам ағзасына әсері: 

е Депрессант - орталық жүйке жүйесін депрессиялайтын психоактивті зат. 
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“ Дозасына, концентрациясына, ағзаға түсу жолына және әсер ету 
ұзақтығына байланысты этанол есірткі және уытты әсерге ие болуы мүмкін. 

“ Өлімге әкелетін бір реттік доза - дене салмағының килограмына 4-12 г 
этанол (500 г арақтан 50 кг). 


Көп атомды спирттер. 


Екі атомды спирттер гликольдар, үш атомды спирттер глицериндер деп 
аталады. Халықаралық алмастыру номенклатурасы бойынша олар алкандиолдар 
және алкантриолдар деп аталады. Бір көміртегі атомы кезінде екі немесе үш 
гидроксильді топтағы спирттер әдетте еркін түрде болмайды; оларды алуға 
тырысқан кезде олар ыдырайды, суды бөледі және карбонильді топпен - 
альдегидтермен, кетондармен немесе қышқылдармен қосылысқа айналады. 


Н 


“ОН, -- 0 
/ ----»- “С-О “ Н-О; 7-С-ОН --ек-4 > ЖЗ 
ОН Он ОН 


Сондықтан екі атомды спирттердің бірінші өкілі әртүрлі көміртекті 
атомдар - этан-1,2-диол немесе тривиальді - этиленгликоль (гликоль) кезінде 
гидроксильді топтары бар С>Н.(ОН)» құрамындағы этанның туындысы болып 


табылады. Пропанға екі атомды спирт - пропан-1,2-диол немесе 
пропиленгликоль және пропан1,3-диол немесе триметиленгликоль сәйкес келеді. 
ОН;-<Н; өН;-еН-СН; (Н;-СН;-СН; 
ОН ОН ОН ОН ОН ОН 


Екі спирттік гидроксильді тобы бар гликолдар көміртегінің көршілес 
атомдары жанында тізбекте орналасқан, а-гликолдар деп аталады (мысалы, 
этиленгликоль, пропиленгликоль). 

Бір көміртекті атом арқылы орналасқан спирттік топтары бар гликолдар ф- 
гликолдар (триметиленгликоль) деп аталады. Екі атомды спирттердің арасында 
этиленгликоль барынша қызығушылық тудырады. Үлкен мөлшерде оны 
автомобильдердің, тракторлардың және авиациялық қозғалтқыштардың 
цилиндрлерін салқындату үшін антифриз ретінде пайдаланады; лавсан (терефтал 
қышқылы бар этиленгликоль полиэфирі) алу кезінде. 

Этиленгликоль(1,2-дигидрооксиэтан, 1,2-диоксиэтан, этандиол-1,2) - иісі 
жоқ, дәмі тәтті, улы түссіз шәрбат тәрізді жанғыш сұйықтық. Кез келген 
қатынаста сумен және этанолмен араластырылады. Қайнау температурасы - 
1979С, балқу температурасы - -13%С, 4/79 - 1,114 г/см?. 
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Этиленгликоль - жанғыш Зат. Булардың тұтану температурасы 120С. 
Этиленгликоль улы. Организмге әсер ету дәрежесі бойынша қауіптілігі 3 - 
классты заттарға жатады. Бір рет қолданғанда өлім мөлшері 100-300 мл құрайды. 

Қолданылуы: 

е“ Автомобиль антифриздері мен тежегіш сұйықтықтарының компоненті 
ретінде. 60% этиленгликоль және 40% су қоспасы 459С - кезде қатады. 
Коррозиялық белсенді, коррозия ингибиторларымен қолданылады. 

е Целофан, полиуритан, лавсан өндірісінде. 

“ Автомобильдерде, компьютерлердің сұйық салқындату жүйелерінде 
ерітінді түріндегі жылу тасымалдағыш ретінде. 

е Бояғыш заттардың еріткіші ретінде. 

е Көптеген заттарды алу үшін органикалық синтезде. 

“ Авиациялық отындардың сулануын болдырмау үшін пайдаланылатын 
сұйықтықтың компоненті ретінде. 

“ Суды сіңіру үшін, метан гидратының пайда болуын болдырмау үшін. 

“ Этиленгликоль нитрогликольдің жарылғыш заттарын өндіру үшін 
бастапқы шикізат болып табылады. 

е Аяқ киім кремінің компоненті (1-2%). 

“ Шыны жууға арналған құрамға кіреді. 

Бір атомды спирттерге тән барлық реакцияларды береді, оған бір немесе екі 
спирт тобы қатыса алады. Екі НО-тобының болуы салдарынан гликольдер бір 
атомды спирттерге қарағанда қышқыл қасиеттерге ие, бірақ олар лакмусқа 
қышқыл реакция бермейді және электр тогын өткізбейді. Бір атомды спирттерден 
айырмашылығы олар ауыр металдардың гидроксидтерін ерітеді. Мысалы, 
С((ОН)»? көгілдір сілікпелі шөгіндісіне этиленгликоль құйылған кезде мыс 
гликолятының көк ерітіндісі түзіледі. 


н 
ҮНГОН , зоцон, - (ТС: 
СН--ОН СН--О О-СН, 


Бұл реакция а-гликольдарды анықтау үшін пайдаланылады. РСІ5 әсер еткен 
кезде екі гидроксид тобы да хлорға ауыстырылады; НСІ әрекеті кезінде - тек бір 
ғана НО-тобы ауыстырылады және гликоль хлоргидриндері деп аталатындар 
пайда болады. 


195 


2РСы (НСІ ,,рось » 2НСІ 
СН;-оН СН;-СІ 1,2-дихлорэтан 
СН;-ОН НСІ. СН-СІ , 0 
СН;-ОН хлоргидрин 


НО-СН;-СН;-ОН “ НО-СЫ;-Сн;-он -7- ңО-СН;-СН;-О-СН;-СН-Оң, 


-НО 
" диэтиленгликоль 


Этиленгликольдің екі молекуласынан дегидратация кезінде 
диэтиленгликоль пайда болады, ол судың бір молекуласын молекулаішілік бөліп 
ала отырып, қарапайым эфирдің екі тобы - диоксанмен циклдік қосылысқа 
айналуы мүмкін: 


( / у 
НО-СНҙ-СН;-О-СН-СН;-ОН 415” 0 0 
диэтиленгликоль 72 Х. диоксан. 
Екінші жағынан, диэтиленгликоль этиленгликольдің көптеген 
молекулаларымен реакцияға түсуі мүмкін, полигликолдар - жай эфирдің 


көптеген топтарын қамтитын жоғары молекулалы қосылыстар. 


НО-СН;-СН;-О-СН;-СН;-ОН % аНО-СН;-СН;-ОН---”- 
диэтиленгликоль 


-- НОҒСН;-СН;-О4-5Н ы а НО. 


полиэтиленоксид 


Полигликолдар иогенді емес синтетикалық жуу құралдары, сулағыштар, 
көбік түзгіштер өндірісінде пайдаланылады. Этиленгликоль 1,2-дихлорэтанның 
сілтілі гидролизімен, ал соңғысы этиленді хлорлаумен алынады. 


сь еге НО 
класка -----»- ” Қала БЕҒЕНЕЕР >- Үш 


сн; “ 2аСІ “СО; 
СІ 


ОН 


Этиленгликоль этиленді КМпО4 сулы ерітіндісімен тікелей тотықтырумен 
де алынуы мүмкін (Е.Е. Вагнер реакциясы, 1886 жылы), бірақ аздаған шығымы 
бар. 

Н,С-СН,%2 КМпО,%4Н,0-->3 НС-СН, %2МпО: 2 КОН 
ОН ОН 
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Глицерин (пропантриол-1,2,3 немесе глицерол). Табиғатта еркін түрде іс 
жүзінде кездеспейді, бірақ оның туындылары - биологиялық және практикалық 
маңызы зор жоғары карбон қышқылдары (майлар) бар күрделі эфирлер кең 
таралған. Глицериннің өзі парфюмерияда, фармацияда, тоқыма және тамақ 
өнеркәсібінде, нитроглицерин және т.б. алу үшін пайдаланылады. 


СН,- ОН СН;- О-- са “НО- СН; 
2сн- ОН <- Са(ОН). >Сн- ОН" “оО- СН ғ2Н-О 
сн, ОН сн;- ОН Но- Сн, 


Өнім - мыс глицераты. 


Глицерин - түссіз, тұтқыр және жанғыш сұйықтық, иісі жоқ, дәмі тәтті, улы 
емес. Өте гигроскопиялық, кез келген мөлшерде сумен және этанолмен 
араласады. Қайнау температурасы - 290%С (ыдыраумен), 4470-1,26 г/см?. Бір 
атомды спирттерге қарағанда қайнау температурасы, глицериннің тығыздығы 
мен тұтқырлығы анағұрлым жоғары, өйткені ол сутегі байланыстарын көп 
құрайды. Бұл судың анағұрлым жоғары тигроскопиялығына және ерігіштігіне 
әкеледі. Глицеринді өрт шығуына әкелетін қатты тотықтырғыштармен қатар 
сақтауға болмайды. Мысалы, КМпО,, Ма:О», СаОСіІ» өзара әрекеттесу 
глицериннің өздігінен тұтануына әкеледі. 

Қолданылуы: 

е“ Жарылғыш заттар өндірісінде. 

“ Теріні өңдеу кезінде. 

е Кейбір желімдердің компоненті ретінде. 

“ Пластмасса өндірісінде глицерин пластификатор ретінде қолданылады. 

“ Кондитерлік өнімдер мен сусындар өндірісінде (Е422 тағамдық қоспасы 
ретінде). 

Глицериндегі спирт топтарының қышқылдығы гликольдікінен одан да 
жоғары. Реакцияларға бір, екі немесе үш топ қатыса алады. Глицерин, сондай-ақ 
этиленгликоль сияқты мыс глицератының қарқынды көк ерітіндісін құра отырып, 
С«(ОН)» ерітеді. Дегенмен, бір және екі атомды спирттер сияқты, лакмусқа 
бейтарап. Глицериннің гидроксильді топтары галогендерге ауыстырылады. 

Су сіңіретін құралдардың әрекеті кезінде немесе қыздыру кезінде глицерин 
дегидратациядан өтеді. Бұл ретте қосарланған байланысы бар көміртегі (енол) 
кезінде гидроксилі бар тұрақсыз қанықпаған спирт түзіледі, ол өткір, 
тітіркендіргіш иісі бар акролеиннің шектен тыс альдегидіне айналады (жанған 
майлар түтіні сияқты). 

Н%91 изомер. 0) 
СН:-СН-СН; ----” СН;-С-СН ---> СН-СН-С” 


Он Ән Ән шеді енол дн акролеин 
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Глицериннің азот қышқылымен өзара әрекеттесуі кезінде Н>5О, 
қатысуымен мынандай реакция жүргізіледі. 


Н;-ОН СН:-0-ХО; 

СН-ОН % 3НМО; ---” СН-О-МО) % 3Ң,0. 

| ПЕХЭЛӘ Р Р 

СН;-ОН а СН;-О-ҺО, 
нитроглицерин 


Нитроглицерин (тринитроглицерин, ТНТ) - суда ерімейтін, бірақ спиртте 
және басқа да органикалық еріткіштерде жақсы еритін ауыр май (4!5-1,601 г/см). 
Салқындату кезінде кристалданады (Балқу температурасы - 139С), өте улы. 

Нитроглицерин - күшті бризантты жарылғыш зат. Оны әскери мақсатта 
алғаш рет Альфред Нобель ұйымдастырып, орасан зор байлыққа ие болды. Сол 
капиталдың пайыздары әлі күнге дейін сыйлықақы қоры (Нобель сыйлықтары) 
ретінде пайдаланылады. Соққы және детонация кезінде нитроглицерин өте көп 
мөлшерде газ бөліп тез арада ыдырайды. 


4С;Н:(ОМО;); -? 12СО; ғ 6М5,- Оо, - 10Н-0. 


Жарылыс жұмыстарын жүргізу кезінде қауіпсіздікті қамтамасыз ету үшін 
оны 75% нитроглицериннен және 25% инфузорлық топырақтан (диатомды 
балдырлардың кремнийлі қабықтарынан тұратын тау жынысы) тұратын динамит 
деп аталатын қоспа түрінде пайдаланады. 

Жарылғыш қасиеттері жоқ нитроглицериннің спиртті ерітіндісін (1% мас.) 
жүрек ауруларын емдеуде қан тамырларын кеңейту құралы ретінде қолданады. 

Техникада глицеринді табиғи майлар мен майларды гидролиздеу 
(сабындау) арқылы алады. 


0) 
о Ср;-о-С” Н-ОН Ег-Соома 
9 / ОР. МаОН 
/С-0-сн 4 .3Ң0 “175 Сн-он > қ;-СооМа 
54) сн;-о-С” СН;-ОН/ Қ;-Соома 
ОЮ; глицерин 


Қазіргі уақытта глицеринді синтетикалық түрде мұнай немесе пропилен 
крекингі газдарынан да алады. Синтездің бір нұсқасы бойынша жоғары 
температурада (400-5009С) пропиленді хлорлайды, алынған хлорлы аллилді 
гидролиз жолымен аллил спиртіне ауыстырады. 
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сн “Сі,і СН «МаОН Нн НО-ОН 


| “Шы Сн-он 


2 І - 
сн, "ЕСІ сн, қас” сн, СН;-ОН 
пропилен аллилхлорид аллил глицерин 
спирт 


Спиртке сутегі тотығы әсер етеді, ол катализатордың қатысуымен қыздыру 
кезінде аллил спиртіне глицерин түзумен қосарланған байланыс бойынша 
қосылады. 


Спирттерді талдау. Спирттерге сапалық реакциялар. 


Спирттер суық сұйытылған КМпО4 ерітіндісімен тотықтанбайды. 
Спирттер төрт хлорлы көміртектегі бром ерітіндісін түссіздендірмейді - 
осылайша оларды алкендер мен алкиндерден ажыратуға болады. Металл 
натриймен реакция кезінде спирттер сутегін бөледі, алайда бұл реакцияға 
сақтықпен қарау керек, өйткені кез келген ылғалды органикалық қосылыс су 
біткенше натриймен әрекет етеді. 

Спирттерді олардың тотығуы бойынша қосылыстардың кез келген 
класынан СтОз күкірт қышқылының сулы ерітіндісінен ажыратуға болады - 2 
секунд ішінде мөлдір қызғылт сары ерітінді көгілдір-жасыл болып, былғанады: 


Б-СН;ОН 


% С(СгоО;/н;О--- 
к 


! 
К-СНОН 
Құрамында Ст?” және тотығу өнімдері бар көгілдір жасыл ерітінді. 


Үшіншілік спирттер бұл реакцияны бермейді. 


Спирт үшіншілік, екіншілік немесе біріншілік болып табылатындығын 
Лукас сынамасы бойынша анықтайды, ол галоген сутектеріне қатысты 
спирттің үш класының әртүрлі реакциялық қабілетіне негізделген. 


Лукас реактиві концентрацияланған НСІ мен ?лСі қоспасы болып 
табылады. 

Үшіншілік спирттер Лукас реактивімен жылдам реакция береді - бұл ретте 
бұлдыр байқалады. 

Екіншілік спирттер 5 минут бойы әрекет етеді. 

Ал біріншілік спирттер Лукас реактивімен бөлме температурасында 
әрекет етпейді. 
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Фенолдар. 


Фенолдар - ароматты көмірсутектердің туындылары, оларда 
ароматты сақинамен тікелей байланысты сутегінің бір немесе 
бірнеше атомдары гидроксильді топтарға ауыстырылған фенил 
радикалы бар. 
Жалпы формуласы - Аг-ОН, мұнда Аг- фенил, ауыстырылған фенил немесе 
басқа арил топтарының бірі (мысалы, нафтил). 


он 
8 А 
2 ЗЫ 
(“он но-( он ; СІ : 
5027 


фенол п-крезол 1-нафтол 
14-метилфенол| (а-нафтол) 


Номенклатура, жіктелуі, изомериясы. 


Фенолдарды гидроксильді топтар саны бойынша бір, екі, үш атомды деп 
бөледі. Фенолдардың атаулары фенолдар класының қарапайым өкілінен - 
С«Н5ОН фенолының өзінен немесе бензолдан гидроксильді топтарды және басқа 
орынбасарларды санап және олардың бензол ядросындағы орнын цифрмен 
көрсете отырып түзіледі. Бір, екі, үш атомды фенолдарға және олардың 
атауларына жүйелі номенклатура бойынша мысалдар келтірейік (жақшада 
тривиальды атаулар берілген): 

Бір атомды: 


ОН ОН ОН ОН ОН 
сн, 
с,н, ы 
Екі атомды: 
(622! (622! ОН 
ОН 
ОН 
(022! 
1,2-дигидроксибензол 1,3-дигидроксибензол 1,4-дигидроксибензол 
(пирокатехин) (резорцин) (гидрохинон) 


Үш атомды: 
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ОН 
ОН 
ОН 
ОН 
НО ОН 
1,2,3-тригидроксибензол 1,3,5-тригидроксибензол 
(пирогаллол) (флюроглицин) 


Фенолдар әдетте қатардағы қарапайым мүшенің туындысы - фенол деп 


аталады. Мысалы: 
СІ 
4 4 4 
5 3 5 қамыр 5 3 
6 2 6 2 6 2 
1 1 41 Вг 
он он он 


4-хлорфенол 3-нитрофенол 2-бромфенол 
(п-хлорфенол) (м-нитрофенол) (о-бромфенол) 


Кейбір ауыстырылған фенолдардың өздерінің тривиалдық атаулары бар. 
Мысалы: 


Сн; 
4 4 4 
б ЗХыз бі 203 5 “3 
6--ж2 в-/>2 6<. 22 
1 1 1 СҢ; 
он он он 
4-метилфенол 3-метилфенол 2-метилфенол 
(п-крезол) (м-крезол) (о-крезол) 


Физикалық қасиеттері. 


Фенол молекулаларында гидроксил тобының болуы оларды спиртке 
туыстас етеді. Фенолдар сондай-ақ күшті молекулааралық сутегі байланыстарын 
құруға қабілетті, бұл олардың молекулалық массасы осындай көмірсутектерге 
қарағанда қайнау температурасы неғұрлым жоғары болуына әкеледі. 

Мысалы, фенолдың (қайнау температурасы 1829С) қайнау температурасы 
толуолға қарағанда (қайнау температурасы 110,6%С) шамамен 709С жоғары, бірақ 
бұл екі заттың молекулалық массасы шамамен бірдей (94 және 92). 

Фенолдар суда нашар еритін, бірақ су молекулаларымен сутегі 
байланыстарының пайда болуы есебінен моногидраттар түзуі мүмкін. 
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Фенолдар түссіз заттар, алайда олар ауада оңай тотығады, сондықтан 
олардың көпшілігі тотығу өнімдерінің қоспасының болуына байланысты 
боялады. 

Фенол - түссіз кристалды зат, ауамен әрекеттескенде оңай тотығады, 
алдымен қызғылт, ал біраз уақыттан кейін қаныққан қоңыр түске ие болады. 
боялады. Фенолдың балқу температурасы 419С. Оның өзіне тән иісі бар. 


Фенолдардағы С-О және О-Н байланыстарының сипаттамасы. ОН - 
тобы мен фенол молекуласындағы бензол сақинасының өзара әсері. 


Фенолдардың химиялық қасиеттері бір-біріне өзара әсер ететін гидроксил 
тобы мен бензол ядросының болуымен анықталады. 

С-О байланысы полярлы. о-байланыстың электрондық тығыздығы 
неғұрлым электр теріс әсер етуші элемент - оттегіне ауыстырылған (теріс 
индуктивтілік эффекті - І). 

Екінші жағынан, оттегі электрондарының жанаспайтын жұбы бензолды 
сақинамен түйісетін бірыңғай жүйені қалыптастырады, ондағы электрондық 
тығыздықты арттырады: оң мезомерлік әсер -- М. 


10“-н 


Оң мезомерлік әсер теріс индуктивті эффекттен (| “М |> | -І |) басым 
болғандықтан, тұтастай алғанда, бензол ядроға гидроксил тобының әсер ету 
нәтижесі ондағы, әсіресе орта және пара- жағдайлардағы электрондық 
тығыздықтың ұлғаюына әкеледі. Сондықтан бензол сақинасы (5) бойынша 
реакциялар бензолға қарағанда жоғары жылдамдықпен өтеді, ал енгізілетін 
орынбасар орта және пара- жағдайға бағдарланады. 

Тек гидроксильді топ қана бензолды сақинаның қасиеттеріне әсер етпей, 
сондай-ақ бензолды сақина да гидроксильді топтың қасиеттеріне әсер етеді. 
Оттегі атомынан бензол сақинасына қарай электрондық тығыздықтың ішінара 
ығысуы О-Н байланысының полярлығының артуына және тиісінше гидрокситоп 
сутегі атомының қозғалысының артуына әкеледі. Сондықтан фенолдардың 
қышқылдық қасиеттері спирттерге қарағанда анағұрлым айқын. 
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Табиғатта кездесуі. 


Фенолдар мен олардың туындылары табиғатта кең таралған. Мысалы, 
нәруыздардың құрамына кіретін тирозин аминқышқылы, верескалық майдан 
табылған метилсалицилат, эвгенол (шеге майы), тимол (чабрец майы) және т.б. 


соыон; сн» снасн<08: 
| | НО --СН;СНСООН 
Ф > --- | 
он осн; Мн; 
сн(сн;); он 
метилсалицилат тимол эвгенол тирозин 


Көптеген стероидті гормондар мен антибиотиктерде (тетрациклиндер) 
фенолды гидроксильді топ бар. 


Алу тәсілдері. 


Фенол ароматты синтетикалық қосылыстар арасында өндіріс ауқымы 
бойынша бірінші орындардың бірін алады. Жыл сайын әлемде 3 млн. тоннадан 
астам фенол өндіріледі. Ол аспириннен фенол-формальдегидті шайырға дейін 
әртүрлі өнімдердің өнеркәсіптік өндірісінде кеңінен қолданылады. 

Фенолдар алудың негізгі тәсілдері: 

1. Арилгалогенидтердің гидролизі: 

Арилгалогенидтердің гидролизі өнеркәсіпте фенол және әртүрлі алмасқан 
фенолдар (мысалы, пикрин қышқылы) алу үшін кеңінен қолданылады. Галогенге 
орто- немесе пара-күйде күшті электроноакцепторлық топтары бар 
арилгалогенидтердің гидролизі зертханада әртүрлі фенолдар алу үшін де 
қолданылады. 

Хлорбензолды гидролиздеу («Ооуу» фирмасының процесі). Хлорбензолды 
жоғары қысымда 3509С натрий гидроксидінің су ерітіндісімен қыздырады, бұл 
ретте натрий феноляты пайда болады, ол тұз қышқылымен өңделгеннен кейін 
фенолды құрайды. Бұл реакция ароматты сақинадағы нуклеофильді алмастыру 
реакциясы болып табылады: 


ө ОМа 


ыы о 
Б % 2 маон 0 С, ы» Масі - но 
Ж 315 атм 


ОмМа он 
НСІ 
ы МаСі 
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Құрамында күшті электроноакцепторлық топтары бар 
арилгалогенидтердің гидролизі. Мысалы: 


с ОМа он он 
МО; МаОН ы. МО нң” МО2 ңмО; О;М ы МО, 
го | | 
р Н:5О, Ж 
МО; МО; мо; МО> 


Қосылыстар (солдан оңға қарай): 2,4-динитрохлорбензол, натрий 2,4- 
динитрофеноляты, натрий 2,4-динитрофенолы, пикрин қышқылы. 


2. Кумолдың тотығуы: 

Бұл әдіс қазіргі уақытта фенолды өнеркәсіптік алу үшін неғұрлым 
маңызды, өйткені бұл ретте арзан бастапқы заттар - бензол мен пропилен 
пайдаланылады, ал бұл ретте маңызды өнеркәсіптік өнімдер - фенол мен ацетон 
алынады. 

Процесс пропилен бензолын Фридель-Крафтс бойынша алкилдеуден 
басталады: 


Б СН--СНСН БН” 
более ЫРО,р 


кумол 


Бұдан кейін, кумол ауадағы оттегімен кумолдың гидрототығына дейін 
тотықтандырылады: 
сн; Н;С. Сн; 
сн с-О-О-Н 


ш- 95-1359С ы- 
| о 


------ 
Й-. 2 | > 


Соңғы кезеңде кумол тгидрототығын 10% күкірт қышқылының 
ерітіндісімен өңдейді, бұл ретте кумол гидрототығы фенол мен ацетонның 
қоспасына айналады: 


н;с (СН; 
Сс-0О-О-н он 
Нн”, Н,0 
- сн;ссн; 
50-909С І 
о 
фенол ацетон 
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Реакция механизмі: 

1. Пропилен фосфор қышқылының әсерінен бензол сақинасындағы (к) 
әдеттегі электрофильді алмастыру реакциясының түрі бойынша бензолды 
алкилдейтін изопропил катионын құрайды: 


Нн 
н;С. жен 
> 
(кумол) 


2. Екінші реакция - әдеттегі тізбекті еркін радикалды реакция. Радикалды 
бастамашы кумолды кумилді радикалға айналдырып, бензилді сутегі атомын 
жұлып алады. Бұдан әрі оттегімен тізбекті реакция кумол гидрототығының пайда 
болуына әкеледі. 

Тізбектің иницирлеуі: 


а ТТ еді. НС. 
| 
Оо --- 
Тізбектің ұзаруы: 
ныс. --СНз нас. --Сн; 


5-5 С<2-9. 


с.08з нС-- Нас. ,Сн; Нас. ,Сн; 


С. 

19- 0- (“о-он 
-. 

| , 
-> 


3. Кумол тидрототығын гидролиттік қайта топтастыру оттегінің электр 
тапшы атомына ауысу сатысын қамтиды. Ол мынандай кезеңдерді қамтиды деп 
болжанады: 
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СН; 
нҙС-4. нас..! 6. нет” 
| (0-ОН “О-Он; 0” 
ж --->- ы 
Б Ы Э - Н;О | > 
сн» Онан Өн он 
-С- -С- -С-О | 
І І ЫТ ен 5%. СН3 
Бен СНҙ но Сн 3 -з | 4 с-о 
7 > сн; 
фенол ацетон 


3. Сульфонаттарды сілтілермен балқыту: 
Фенолды алудың бұл өнеркәсіптік тәсілі Германияда 1890 жылы 


әзірленген. 
5О;Н 
б - Н-5О)-- СГ - Н-О 
О;Н 5ОҙМа 
»- МаоОН -» СГ к но 


5ОзҙМа Ма 
Б - МаоНн --- к 


3509С натрий бензолсульфонатын қатты натрий гидроксидімен қыздырады, 
бұл ретте натрий фенолятын алады, ол қышқылмен өңделгеннен кейін фенолға 
айналады: 
5ОҙМа ОМа 


3509С 
% 2 Ммаон ж Ма;5Оҙ > н;0 


ОМа он 
НСІ 
С - ы МаСі 


Бұл әдіс зертханада да жиі қолданылады. Ол әртүрлі алмасқан фенолдар 
алуға мүмкіндік береді, мысалы: 
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5ОҙМа ОМа он 
маон 72% 
300 - 3309С 
Сн; снҙ сн; 


Қосылыстар (солдан оңға қарай): натрий п-толуол сульфоанты, натрий п- 
крезолы, п-крезол (шығымы 65-70%) 


4. Анилиннен алынуы. 
Алдымен анилинді диазоттау реакциясын жүргізеді: 


% МаМО, %“ 2НСІ ----» СІ“ Н,0 » Масі 


Содан кейін диазо қосылысын оның су ерітіндісін қыздыру арқылы 
ыдырайды. Нәтижесінде фенол алынады: 


-- он 
МШМ 
с ын0---” (6) % М, ж НСІ 
А 


5. Диазоний тұздарының гидролизі: 

Бұл әдіс әртүрлі фенолдар алу үшін зертханада кеңінен қолданылады. 
Диазоний тұздарын диазоттау реакциясы арқылы тиісті бастапқы ароматты 
аминдерден алады. Ол аминнің 0-59С температурада натрий нитритімен және 
бейорганикалық қышқылмен өзара әрекеттесуін қамтиды. Диазоний тұзының (п- 
толил диазоний хлориді) су гидролизі тиісті фенолдың (п-крезол) пайда болуына 
әкеледі: 


-- үзе 
мн; МЕКСІ 


о 
% МаМО2 ғ 2НСІ 0-5 ы МаСі ғ 2Н;О0 


| 
сн; СНҙ 
п-толиламин 


207 


-- 
н-ксі он 
Т “НО ы НСІ > М 
5 
| 
Сн; сн; 
п-крезол 


Таскөмір шайырынан. 

Фенолдар тас көмірді кокстеу өнімі - тас көмір шайырында болады. Тас 
көмір шайырын сілтімен өңдейді. Сілті фенолды тәттіден тұздар - феноксидтер 
түрінде жақсы экстрагирлейді. Бұл тәсіл фенолдар өндірудің негізгі өнеркәсіптік 
тәсілі болып табылады. 


Химиялық қасиеттері. 


Фенолдардың химиялық қасиеттері бензол сақинасының және гидроксил 
тобының болуымен және олардың өзара әрекеттесуімен анықталады. Оттегі 
атомының орналаспаған электрондық жұбы бензол сақинасының 1- 
электрондарымен (-- М эффект) өзара іс-қимылға түседі, электрондық тығыздық 
ығысады және оксигруппа сутегісінің атомы жоғары қозғалысқа ие болады, ал 
бензол сақинасындағы электрондық тығыздық орта және пара-жағдайға ауысады. 

Қышқылдық қасиеттері спирттегіге қарағанда анағұрлым айқынырақ. 

Гидроксильді топ - бірінші текті орынбасар, сондықтан бензол 
сақинасындағы электрофильді алмасу реакциясы бензолға қарағанда жеңіл 
жүреді. 


Қышқылдық қасиеттері. 


Су ерітінділерінде фенолдар фенолят-ион түзу арқылы диссоциациялайды: 


О-Н о 

һ- ф- Б - - 
| ы нон --" | кңо н,С-С-ОН % НОН “-"н/С-С-О ж ҢО 

қ-а -> н, ы 


рКа-10 рКа-16 
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ОН он ОН он 


і - о0,м % ,Мо, 
сн, хо, мо, 


рК-10,2 рК-10 рКк-7,8 рК-1,0 


Фенол молекулаларына электрон-акцепторлық орынбасарларды 
(галогендер, МО>, СНО, СМ) енгізу кезінде фенолдардың қышқылдығы артады. 

Фенол молекулаларына электрон-донорлы орынбасарларды (СН3) енгізу 
кезінде фенолдардың қышқылдығы азаяды. 

Фенолдардың сілтілермен өзара әрекеттесуі. Фенолдардың спирттерден 
айырмашылығы, олар сілтілердің ерітінділерімен әрекет етеді: 


АО % Н0----- АО аҢ;0” 
оО-н ОМа 


-- НОН 


"“" маон 


Тіпті көмір қышқылы фенолды феноксидтерден ығыстырып шығарады. 
С«НқОМа- Н>О-- СО»->> СНОН - МАНСО 
Бұл реакция фенолдың көмір қышқылына қарағанда әлсіз қышқыл екенін 
көрсетеді. 
Темір (ІП) хлоридімен әрекеттесуі (фенолға сапалық реакциясы). Ғесіз 
пен фенолдар кешенді қосылыстар - күлгін немесе көгілдір түске боялған темір 
феноляттарын түзеді: темір гексафеноляты (Ш). 


40 /- - ГеСі, >Н; Ж 


Фенолдар темір хлоридімен түрлі-түсті реакция береді: 

бір атомды фенолдардан көк-күлгін түсті ерітінді; 

көп атомды - түрлі реңктері бар жасыл-күлгін түсті ерітінді түзіледі. 

Ерітінділер ауыспалы құрамның кешенді қосылыстарының күрделі 
қоспасы болып табылады. 

Жай эфирлердің түзілуі, Вильямсон синтезі. Сілтілердің сулы ерітінділері 
қатысында фенолдар алкилхлоридтермен, диметилсульфатпен, хлорсірке 
қышқылымен реакцияға қосылып, жай эфирлер түзеді. 


Бе” -3НСІ 


6 
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Фенолды Вильямсон реакциясының көмегімен жай эфирлерге айналдыруға 
болады. 

Алдымен фенолдан натрий гидроксидінің әсерінен натрий феноляты пайда 
болады, ол арил немесе алкилгалогенидпен әрекет ете отырып, тиісті жай эфирді 
түзеді: 


к-х 
іен-ЕІ. АгОМа -----------»,АОНЮ - Мах 
(Х- СІ, Вг, |, 
О5О:Е) 
Г ОС:Н- 
5 Маон 
| к С-ны к НІ 
Р 
фенол этилфенил 
эфир 


он СН;Вг о-он,( ) 
маон | 
% Б 4 НВг 


п-толил-п-нитро- 
бензил эфир 


Күрделі эфирлердің түзілуі. 

Әдетте фенолдар қышқылдардың, хлорангидридтердің және қышқылдар 
ангидридтерінің әсерінен күрделі эфирлерге айналады. 

Алюминий хлориді бар фенолдардың күрделі эфирлерін қыздыру кезінде 
ацил тобының фенолдың ОН-тобындағы оттегіден сақинаның ортоилеріне 
немесе пара-жағдайына көшуі болады және тиісті кетондар түзіледі. Фристің 
қайта топтасуы деп аталатын бұл реакцияны ядрода ОН-тобы бар ароматты 
кетондарды синтездеу үшін тікелей ацилдеу реакциясының орнына жиі 
қолданады, мысалы: 


ша” 
“ 9 
т” т”. “ОАг 
АгОН --- (ВСО)О 0 
ЕС 
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он 0 о-С, 
5%. СС. Сн; АС, - 
| 2 - НСІ С5, 
он 0 он 
с 
-ллаккккккккалед»- | Қ” “Сэн; - 
> 
этил-о-гидрокси- са со 
фенилкетон 


этил-п-гидрокси- 
фенилкетон 


о 
о. сі 

он ем 9-68-4 ) 
маон 
, ы НСІ 


бензоилхлорид фенилбензоат 

Т 
он О-С-Сн; 

| “Х снасоОМа (“ә 

2% (Снҙсо)0 2 % СН3сООН 
| 

МО; мо; 
п-нитрофенол п-нитрофенил- 

ацетат 


Ароматты сақинаға ауысу реакциялары. 


Сақинаны қатты күшейтеді және 5- реакцияларындағы орто- және пара- 
жағдайға ауыстырады. ОН тобына қарағанда қуаты аз активатор. 

а) нитрлеу: 

Фенолдар концентрацияланған азот қышқылымен әрекет ете отырып, 2,4,6- 
тринитрофенолға (пикрин қышқылына) айналады. Натрилеу қатты тотығумен 
қоса жүреді. Фенолды сұйытылған азот қышқылымен төмен температурада 
нитрлеу кезінде су буымен айдаумен оңай бөлінетін орто және пара-изомерлер 
қоспасы алынады, өйткені о-изомер п-изомерге қарағанда ұшқыш: 


21 


ооЮ 
| - НМО; | - | 5 МО; 
-- 
Р 207С > Р 
| 
МО> 
п-нитрофенол о-нитрофенол 


6) галогендеу: 

Фенолдардың ОН-тобы 5к реакцияларына қатысты сақинаны өте күшті 
белсендіреді. Фенолдың бром суымен реакциясы үш бром ауыстыратын 
фенолдың пайда болуына әкеледі. Льюис қышқылы түріндегі катализатор талап 
етілмейді. Бұл реакция фенолдарға сапалық болып табылады. 

Механизмі. Электрофильді алмастыру реакциясы электрофильді 
бөлшектің пайда болуынан басталады. Бром сумен әрекеттесіп, екі қышқыл 
түзеді -- бромды және бром сутекті: 


Вг» --Н-:О :; НОВг- НВг 
НВг : Н -Вг 


Бромсутекті қышқылдың протоны бром қышқылмен өзара әрекеттеседі, 
оксоний қосылысын құрайды: 
НОВ: “ Н ---> Нн-о-В: 
| 


Н 


ол ыдырау арқылы электрофильді бөлшек береді: 


Н-О-В:г ----»- НО - Вг 
| 2 


Н 
Одан кейін электрофильді бөлшек фенол молекуласына шабуыл жасап, т- 


кешенді, содан кейін 0-кешенді құрады. в6-кешен протонның шығарылуы және 4- 
бромфенолдың пайда болуы есебінен тұрақтандырылады: 
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ОН 


Вг 


Одан әрі процесс 2,4,6-трибромфенол алғанға дейін жалғасады. 


он он 
| 


но в. Ав 
% ЗВ; ---”- І, - 3НВг 
> 
| 
Вг 


2,4,6-трибромфенол 
Шығымы -- 100%, ақ тұнба түзіледі. 


Монобромды алмастыратын фенолды алу үшін реакцияны күкірт 
көміртегіндегі төмен температурада жүргізеді; бұл ретте көбінесе пара-изомер 
алынады: 


Үш он 
С5: ЭШ 
"Б 2” | > НВг 
5С Ж 
| 
Вг 
п-бромфенол 


Шығымы -- 80%, 
в) сульфирлеу (-сульфо қышқылдардың түзілуі): 


Фенолды сульфирлеу өте оңай жүзеге асырылады және реакция 
температурасына байланысты орто- немесе пара-изомерді алуға әкеледі: 
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он 
-.-504Н 


Ж 


15-209С 


он 


о-фенолсульфо 
Н;5О, 
о --------- | Н;504, 100%С 


50:Н 


п-фенолсульфо 


г) алкилдеу: 


он 
сн; он 
НЕ 


І 
к нҙСс-с-Сң; Қа; әлактн | “ 
СІ > 
бутилхлорид 
Н;6-о-сн; 
4/0) 
бутилфенол 


д) ацилдеу, Фрис бойынша қайта топтастыру: 

Фенолдарға хлорангидридтер немесе карбон қышқылдарының 
ангидридтері әсер еткен кезде күрделі эфирлер түзіледі. Фенолдар 
қышқылдардың әсері кезінде күрделі эфирлер түзбейді (спирттерден 


айырмашылығы). 
о о 


Қы 5 
сн.-он аз Сн-“С --” сн-с НСІ 
6880 Х 3 ч 3 х 
СІ О--С;Н, 
фенилацетат 
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он о-С-сн; 
снұ;соома 
“ (СНСОО 
сн; сн; 
м-крезол м-крезил- 
ацетат 
он 
259С 2-метил-4-окси- 
0 ацетофенон 
1 Сн; 
О-С--СнН; н;С-С-О 
АІСІ; 
6) он 
сң; ныс-с 4-метил-2-окси- 
ацетофенон 
1609С цетоф 
сн, 


е) карбоксилдеу, Кольбе реакциясы: 
Фенолят-анион фенолға қарағанда 5 реакциясына оңай түседі, сондықтан 


ол электрофил ретінде әрекет ететін көміртек диоксидімен оңай әрекет етеді: 


орма" 
2 о Өн 
1, таутомерия 
е) 1” айы -н,Гн 
О-н О-н 
Сс- ОН 


| 
некеде (е-е ы - С 
Оо 8, 


Реакцияны 1259С температурада және көмірқышқыл газының бірнеше 
атмосферадағы қысымында жүргізеді. Бұл ретте пайда болатын тұрақсыз 
интермедиат кето-енолды таутомерияға ұшырайды және натрий салицилатын 
құрайды. Қоспаны қышқылдандыру кезінде салицил қышқылы пайда болады. 


ж) формальдегидпен реакция: 
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он он 


| 
СНОН 
нс Н;50, кд 
% “ 50) фенол- 
о Фмаон формальдегид 


о-гидрокси- 
бензил 
спирт 


формальдегид 


з) альдегидтердің түзілуі, Реймер-Тиман реакциясы: 

Фенолды хлороформмен және сулы сілтімен өңдеу альдегидті топты - СНО 
орта-қалыпта ароматты сақинаға ОН топқа енгізуге әкеледі. Реймер-Тиман 
реакциясы фенолят-анионның өте белсенді сақинасында электрофильді алмасу 
сатысын қамтиды. Электрофильді агент дихлорметилен болып табылады: ССІ», 
сілтінің әсерінен хлороформнан генерацияланады. Дихлорметилен электрлік 
бейтарап болғанымен, онда тек қана электрондар секстетін және сондықтан 
күшті электрофил болып табылатын көміртек атомы бар: 


ОН ж СНСІ; НО» Ссі СГ ж :ССІ, 
хлороформ дихлор- 
метилен 
(дихлоркарбен) 
ір 


2) о 
Нн -Снсі; 
% ІС<С;---- т---- 
2 | сс; 


Бұл реакцияда бастапқыда алмастырылған бензальхлорид түзіледі, ол 
гидролизделеді, өйткені реакцияны сілтілі ортада жүргізеді, мысалы: 


Т е 7 
А. СНСІ ---С 

“ 2 ше 
| % СНСі; мо - те ----( Н--ы 

р> 709С > Р 

он Н 
/ бензальхлорид 
НСІ с. 


Фенолдар сілтілердің су ерітінділерінің әсерінен тұздарға айналады, бірақ 
бикарбонаттардың су ерітінділерінде емес: 
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АГО НО 


АПОГ%/ НСО; АГОН жНСОҘ 


Осыдан келіп шығатыны, фенолдар суға қарағанда әлдеқайда күшті, бірақ 
карбон қышқылдарына қарағанда әлдеқайда әлсіз қышқылдар. Спирттердің суға 
қарағанда әлсіз қышқылдар екенін білетіндіктен, фенолдар спирттерге қарағанда 
күшті қышқылдар екенін білеміз. Шынымен де, егер көптеген спирттердің 
қышқылдық константасы шамамен 10% болса, онда фенолдардың қышқылдық 
константасы 10"! және одан жоғары болады: 

Карбон қышқылы > фенол > су > спирт 

Бұл фактіні резонанс теориясы тұрғысынан түсіндірейін. Қышқылдық- 

негізгі тепе-теңдік туралы жалпы түсініктерді де еске алайық: 


Қ - ь 
АН % НО А НО 


АН - жанасқан қышқыл, А:- жанасқан негіз. 


Қышқылдың күші оның жанасқан негізінің орнықтылығымен анықталады: 


ОН Оо 
| 
е 


Фенол үшін резонанстық құрылымдарды жазайық: 


| “Жүз НО 
> 
нш % ОН % ОН “ОН 
2. : : 
ЕР <І--.» --- 


Фенолят-анион үшін резонанстық құрылымдарды жазайық: 
о 9) 6) 0) 
С ее ! 5% О ші Ә 


Фенолдың резонанстық құрылымдарын жазу кезінде қарама-қарсы 
зарядтарды бөлу қажет екенін көреміз, бұл фенолят-анион үшін резонанстық 
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құрылымдарды жазу кезінде байқалмайды. Қарама-қарсы зарядтарды бөлу үшін 
энергияның белгілі бір мөлшері талап етілетіндіктен, демек, фенолға (жанасқан 
қышқыл) қарағанда фенолят-анион (жанасқан негіз) неғұрлым резонансты 
тұрақтандырылған. 

Қышқылдығы бойынша құрылымдық жағынан ұқсас қосылыстарды 


салыстыруға болады: 
ОС О- 


циклогексанол фенол 
Қ,- 1079 Қ,т1,3:1019 


Фенол мен фенолят-анион үшін жоғарыда көрсетілгендей резонанстық 
құрылымдарды жазамыз. 

Циклогексанол мен циклогексил-анион үшін біз осындай құрылымдарды 
жаза алмаймыз. 

Фенолят-анионның резонанстық тұрақтылығы неғұрлым маңызды, өйткені 
теріс заряд бензол сақинасы бойынша делокалданған. Циклогексил-анион үшін 
резонанстық тұрақтандыру жоқ және теріс заряд оттегі атомында оқшауланған: 


он о 9 
“но ы Ш 90, 
фенол 65 


фенолят-анион 


он 9) 


---:- 


Не) НО” 


циклогексанол циклогексил-анион 
Орынбасарлардың фенолдардың қышқылдығына әсері. 
С электрондарды созады, анионды тұрақтандырады, қышқылдығын 


арттырады: 
С--АКО;;-На; -СНО;-СОВ; -СООВ;-СМ. 
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| 
Ота 
с 506 
он 0% 
г -. 
с 8 “6 


С электрондарды береді, анионды тұрақсыздандырады, қышқылдықты 
азайтады: 


Сі- -СН;; -С-Н5; -М Н;; -МНЕ; -ОЕК. 

Тотығуы. Фенолдар ауа оттегісінің әсерінен де оңай тотығады. Бұл ретте 
әртүрлі өнімдердің қоспасы пайда болады. Фенолды хром қоспасымен күшті 
тотығу кезінде тотығудың негізгі өнімі п-бензохинон болып табылады: 


9) 
(0) 9 
22000» 
0) 


Екі ятӨМдЕ фенолдар одан Да жеңіл тотығады: 


ОН (е) 
(0) 
(01 он 01 
----. 2200» 
ОН пирокатехин о-бензохинон 


Гидрохинон > Шеш > Пирокатехин > О-бензохинон. 


Тотықсыздануы. Фенолды мырыш шаңымен айдау кезінде бензол 


түзіледі: 
он 
(6) - 2а” % ?һО 


Фенол барлық ароматты қосылыстар сияқты қатты жағдайларда 
гидрленеді. Нәтижесінде алициклді спирт - циклогексанол пайда болады. 
он он 


Мі 
ызн---» 
7 А 


циклогексанол 
Фенолдарды талдау. 


Фенолдардың ең тән қасиеті олардың қышқылдығы болып табылады. 
Фенолдардың көпшілігі суға қарағанда күшті, бірақ көмір қышқылына қарағанда 
әлсіз қышқылдар. Сондықтан натрий гидроксидінің сулы ерітіндісінде еритін, 
бірақ натрий бикарбонатының сулы ерітіндісінде ерімейтін зат фенол болуы 
мүмкін. 

Көптеген (бірақ түгелі емес) фенолдар темір (ІП) хлориді бар боялған 
кешендер (түсі көгілдір және күлгін түстен қызыл түске дейін өзгеруі мүмкін) 
береді. 

Фенолдар бромдау өнімдері бойынша да жиі сәйкестендіріледі. 


Жеке өкілдері. Қолдануы. 


Фенолдың тривиалдық атауы - карбол қышқылы, С«Н5ОН (сагһо - көмір, 
оеша - май) - химия өнеркәсібінің маңызды өнімдерінің бірі, 
фенолформальдегидті шайырлар, циклогексанол, бояғыштар, талшықтар, дәрілік 
препараттар алу үшін пайдаланылады. Фенолдың сулы ерітінділері (карбол 
қышқылы) дезинфекциялау үшін қолданылады. Фенол ерітіндісінің 
антисептикалық қасиеттері бар: 0,5-3% фенол ерітіндісімен хирургиялық 
аспаптарды дезинфекциялайды. 

Фенол улы. Судағы ШРК - 0,001 мг/л. Ауадағы ШРК - 0,01 мг/м?. Теріге 
түскен фенол тіпті зақымданбаған аймақтар арқылы да өте тез сіңеді және 
бірнеше минуттан кейін ми тіндеріне әсер ете бастайды. Алдымен тыныс алу 
орталығының қысқа мерзімді қоздыруы, содан кейін сал болуы пайда болады. 
Фенолдың ең аз мөлшерінің әсері кезінде де қышқылдану, жөтел, бас ауыруы, бас 
айналу, бозару, жүрек айну, күштердің төмендеуі байқалады. Уланудың ауыр 
жағдайлары санасыз күймен, көгершінмен, тыныс алудың қиындығымен, мөлдір 
қабықтың сезімталдығымен, тез, елеусіз тамыр соғуымен, суық сосын, жиі 
конвульсиялармен сипатталады. Ішке түскен кезде адам үшін өлім-жітім дозасы 
- 1-10 г. Ацетондағы, спирттегі және басқа да еріткіштердегі 
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фенолформальдегидті шайырлардың ерітінділері желім ретінде пайдаланылады 
(БФ-2, БФ-6 және т.б.) 

Гидрохинон - кристалды зат, табиғатта байланған түрде өсімдіктерде, 
мысалы, аю жидек жапырақтарында кездеседі. Гидрохинон өте оңай тотығады, 
сондықтан ол фотосуретте айқындаушы ретінде қолданылады (ол АрВтг-ді 
күміске дейін тотықсыздандырады). Хлор темірімен бірге гидрохинон жасыл түс 
береді, ол реактив артық болған кезде тез сары түске ауысады. 

он 


он 

Пирокатехин - сақтау кезінде қараятын кристалды зат. Көптеген 
өсімдіктерде кездеседі. Көп мөлшерде жылқы несебінде болады. Фотосуреттегі 
көрініс ретінде қолданылады. Пирокатехин туындылары - гваякол және вератрол 
антисептикалық әсерге ие. Пирокатехин адреналин - бүйрек үсті бездері 
өндіретін гормон алу үшін қолданылады: 


ОН 
922! он осн, ОН 
он осн, осн, 
сн(онусн,мнсн, 
, , , 


Қосылыстар атауы (солдан оңға қарай): пирокатехин, гваякол, вератрол, 
адреналин. 


Бұл синтетикалық жолмен алынған алғашқы гормон (1908). 

Резорцин - түссіз кристалды зат, бірте-бірте ауада қоңырлана береді.Темір 
хлоридімен күлгін түс береді. Су және спирт ерітінділері түріндегі тері аурулары 
кезінде антисептик ретінде қолданылады. 


ОН 


Пикрин қышқылы - сары түсті кристалды зат. Атауы грек рісо5 - ашы. 
Пикрин қышқылы бұрын (1819 жылдан бастап) сары бояғыш ретінде 
қолданылған. Бірақ ол бір мезгілде бризантты жарылғыш зат болып табылады, 
оны бояғыш ретінде пайдалану қауіпті. Пикрин қышқылының қатты айқын 
көрінген қышқылдық қасиеттері оны жарылғыш зат ретінде қолдануды шектейді 
(металдардың коррозиясы және т.б.) Қазір бризантты жарылғыш заттар ретінде 
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калий мен аммоний пикраттары біршама қолданылуда. Пикрин қышқылы улы. 


Бұрын одан улы зат - хлорпикрин алынған. 
он 


о,м хо, 


хо, 


Крезолдар (метилфенолдар, гидрокситолуолдар) - түссіз кристалдар немесе 
сұйықтықтар. Крезолдар органикалық еріткіштерде (этанол, диэтил эфирі, 
бензол, хлороформ, ацетон) және суда жақсы ериді. Сілтілердің ерітінділерінде 
тұздар - крезолаттар пайда болады. Фенолға ұқсас крезолдар - әлсіз қышқылдар: 

он 


он он | - 
сн; > 


сн) Сң; 


орто-крезол, мета-крезол пара-крезол 


Крезолдарды ароматты қоспаларды, антисептиктерді, бояғыштарды, 
синтетикалық резеңкелерді, жанар-жағармай материалдарын, 
фенолоформальдегидті және басқа да шайырларды, инсектицидтерді, 
фунгицидтер мен гербицидтерді және медициналық препараттарды өндіру 
немесе зертханалық алу кезінде қолданады. Олар күшті антисептикалық 
қасиеттерін көрсетеді. Негізінен жалпы дезинфекциялау үшін сабынды 
ерітінділер түрінде пайдаланылады. Крезолдардың организмге әсері фенол 
әсеріне ұқсас. Алайда крезолдардың теріге тітіркендіргіш және жанғыш әсері 
фенолдарға қарағанда күштірек байқалады. 

Ди-, трифенолдар, нафтолдар және олардың туындылары бояғыштар алу 
үшін пайдаланылады. 

Нафтолдар - нафталиннің окситуындылары, мысалы: 2-Нафтол (ф-нафтол) 

РС, 
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Окси қосылыстар - альдегидтер мен кетондар. 


Альдегидтер мен кетондар карбонильді органикалық қосылыстарға 
жатады. Карбонильді қосылыстар деп молекулаларында оксигруппа (карбонил) 
бар органикалық заттар аталады. 

Альдегидтер - жалпы формуласы КСНО болатын қосылыстар, кетондар - 
ККСО жалпы формуласының қосылыстары. К және К"! топтары алифаттық 
немесе ароматты болуы мүмкін: 


% о % 
-с? к-с” УС” в-с? 
П ІІ к 


Альдегид топ, альдегид, кето-топ, кетон. 


3 2 Ж 4 3 2 Ж 
 Х2оһ-н-С бн,-Сн-с-С. 
| Нн | Нн 


сн; сн; 
бутаналь 2-метилпропаналь 2-метил-2-бутеналь 


- 3 2 
снұт-СН,--“СНу” 


) 2 3 4 5.1 2:4 45.6 
се мА 7 сн;- Сн; 


диэтилкетон (пентанон-3) метилбутилкетон (гексанон-2) 


Нн; 
сн; ГГ” сн; СН; 


о 
метилизобутил кетон (3-метилпентанон-2) 


Альдегидтер де, кетондар да С-О карбонильді тобын қамтиды және оларды 
көбінесе бірге карбонильді қосылыстар ретінде қарастырады. Карбонильді 
топтың болуы альдегидтер мен кетондардың химиялық қасиеттерін анықтайды. 
Альдегидтер мен кетондардың көптеген қасиеттері ұқсас. Алайда карбонил 
тобымен көршілес альдегидтерде сутегі атомы, ал кетондардың карбонил 
тобымен қатар екі органикалық радикал орналасқан. 

Құрылымдағы бұл айырмашылық қасиеттеріндегі айырмашылықты 
негіздейді: 

а) альдегидтер оңай тотығады, ал кетондар әлсіз тотығады; 

6) альдегидтер нуклеофильді қосылу реакцияларында - карбонильді 
қосылыстардың сипатты реакциясында кетондарға қарағанда неғұрлым белсенді. 
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Көптеген альдегидтердің тиісті карбон қышқылдарының атауларынан 
қышқыл сөзін альдегид сөзімен ауыстыру жолымен пайда болатын тривиалдық 
атаулары бар. 


Формула Атауы 
Жүйелік Тривиалды 
НСОН Метаналь Құмырса 
альдегиді 
(формальдегид) 
СНЗСН-О Этаналь Сірке альдегиді 
(ацетальдегид) 
С>Н5СН-О Пропаналь Пропион 
альдегиді 
СНА-(СН;)»-СН-О Бутаналь Майлы альдегиді 
РИ 2-метилпропаналь Изомайлы 
ашы Қз альдегиді 
сн; 
СНа-(СН>ЗСН-О Пентаналь Валериан 
альдегиді 
СНа-(СНО4СН-О Гексаналь Капрон альдегиді 
е 
СН)-СН-С, Н Пропеналь Акролеин 
СНСН-СНСН-О Бутен-2-аль Кротон альдегиді 
2 Бензальдегид Бензой альдегиді 
6 
қ | 


ПУРАС номенклатурасы бойынша альдегидтердің атаулары былайша 
құрылады: 

1. Тиісті алканның атауына -аль аяқталуын қоса отырып, деп аталатын 
СНО тобын қамтитын неғұрлым ұзын тізбек негізге алынады. 

2. Орынбасардың жағдайы цифрлармен белгіленеді, бұл ретте карбонилді 
көміртек бірінші болып есептеледі. Көміртегінің атомы көміртегінің екінші 
атомы кезінде а-көміртегі атомына сәйкес келеді: 


р; 5 4 32 1,0 
н-с. нс-с. сін,сн,сн,сн.с-с” 

Н Н Нн 
метаналь этаналь 5-хлорпентаналь 
(формальдегид) (ацетальдегид) 
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6) 
о- ; 
ч 
“ң т 
сн; 
бензальдегид 2-метилбензальдегид 
о-толуил альдегид 


о о 
нҙснұснс-с. 
мо, 


а-нитробутаналь 


Т Ж 
н- сн- 
Н құмырсқа альдегиді, Нсірке альдегиді, 
ж жЖ 
сн;--сну- 2 СНұу-СН;-СН;” 55 
Нпропион альдегиді, Н 


Қарапайым алифаттық кетон ацетон деп аталады. Басқа алифаттық 
үшін атау әдетте карбонильді топтың көміртегімен 
байланысты екі радикалдың атауынан құралады, оған кетонның соңы қосылады. 
Карбонил тобы бензол сақинасымен байланысқан кетондардың атаулары 


кетондардың көпшілігі 


фенонмен аяқталады. 


май альдегиді. 


ІОРАС номенклатурасына сәйкес: 


1. Карбонильді топты қамтитын ең ұзын тізбек негізге алынады, ол соңы 


тиісті алканның атауына 


2. Әртүрлі топтардың орналасуы карбонильді топ ең аз нөмір алатындай 


цифрлармен белгіленеді: 


-он қосылады. 


20 20 20 
н;Сс-С” нҙс-С” нҙС-С” 
Сн; сн;сСн;Сн; сн;сСн 
2-пропанон 2-пентанон 4-пентен-2-он. 
(ацетон) (метилпропилкетон) 1-пентен-4-он 
(0) 6) -ш- 
О-4 О- 
сн, “2 
ацетофенон бензофенон 
(метилфенилкетон) (дифенилкетон) 
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сн” ІШ СН; СН” С--СНу” сн; 


9) диметилкетон, 9) метил этилкетон, 


СНұу-СН” ГГ”. сн; 


о диэтилкетон. 


Диальдегидтер. мен дикетондар атауында -дион немесе 
жұрнақтарынан тұрады: 
о о 1 9 
І-Ц 
СН; -С--С-СН)Н-С--С-н 
бутандион (диацетил) этандиаль (глиоксаль) 


Альдегидтер мен кетондардың жіктелуі: 


-диаль 


Көмірсутек радикалының (ЮК) құрылымына байланысты альдегидтер мен 


кетондар: 
Альдегид пен кетон 


Қаныққан Қанықпаған 
СН;--С--<Н; 4 > 

М” ы ) СНг-СН---С--С 
ыы Н 1 | Шы 


СН; 


Альдегид пен кетон 


жі 


Карбоциклды Ароматты Гетероциклды 


ж 


ж си---сн 


г бін ШЕ 
6 қит” 


Кетондар аралас үлгіде болуы мүмкін, яғни әртүрлі радикалдары болуы 


мүмкін: 
Ж 


Сн--Сы. 


сн; 


Карбонильді топтар саны бойынша кетондар: 

“ Альдегидтер бір карбонильді тобымен кетоныс. 
“ Диальдегидтер мен дикетондар. 

“ Көп атомды альдегидтер. 


Изомериясы. 


Альдегидтер мен кетондарға құрылымдық Изомерия тән: 


Альдегидтердің изомериясы: 


6 - ШАЙ 
нс-сн-сн-с зон “ы 


“ 


Көміртегі қаңқасының изомериясы. Н, СН; 
Бутаналь 2-метилпропаналь 
Классаралық изомерия: 
Кетондармен: 9 сс 

Ы нс-сн,-с”/ НС-6-СН; 

Н 0) 
Пропаналь Пропанон 

Циклдық оксидтермен: 9 Н, 


Оо 
нс-с/ 0) 
Н СН, 
Этаналь этиленоксид 


Қанықпаған спирттермен және жай ж 
эфирлермен: М-ы 
СН»-СН-СН»-ОН аллил спирті 
СН»-СН-О-СН; метилвинил эфирі 

Кетондардың изомериясы: 


Көміртегі қаңқасы: Н,С-С-СН,-СН,-СН;, НнұС-<-СН-СН; 
О СН; 
Пентанон-2 3-метилбунатон-2 
Карбонильді топтың орналасуы: НІС-С-СН,-СН,-СН; 


НІС-СН,-(-СН,-СН, 


Пентанон-2 Пентанон-3 


Физикалық қасиеттері. 


Карбонильді топ - полярлы, сондықтан альдегидтер мен кетондар 
молекулалық массасы бірдей тиісті көмірсутектерге қарағанда қайнау 
температурасының жоғарылығына ие. Алайда альдегидтер мен кетондардың 
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күшті молекулааралық сутегі байланыстарын түзе алмауының арқасында 
олардың қайнау температурасы тиісті спирттерге қарағанда едәуір төмен. 
Альдегидтер мен кетондардың карбонильді тобы су молекулаларымен күшті 
сутегі байланыстарын түзетіндіктен, төменгі альдегидтер мен кетондар кез 
келген мөлшерде сумен араласады. 

Альдегидтердің бірінші өкілі формальдегид - газ тәрізді зат, ацетальдегид - 
ұшпа сұйықтық. Көміртегі атомдарының саны бойынша жоғары - альдегидтер - 
қатты заттар. Формальдегид пен ацетальдегид суда жақсы ереді, кейінгі 
гомологтардың ерігіштігі біртіндеп азаяды. Төменгі альдегидтер өткір тән 
иістерге ие. Кетондар арасында қалыпты жағдайда газ тәрізді заттар жоқ: ацетон 
- сұйықтық; жоғары кетондар - қатты заттар. 

Кетондар арасында қалыпты жағдайда газ тәрізді заттар жоқ: ацетон - 
сұйықтық; жоғары кетондар - қатты заттар. Кетондарға өте күшті емес және тіпті 
жағымды Иіс тән, олардың кейбіреулерін парфюмерияда қолдану негізделген. 
Төменгі кетондар сумен араласады. 

Көміртегі мен оттегінің атомдары карбонильді топта 5р? -гибридизациялау 
жағдайында болады. Көміртегі өзінің 6р?-гибридтік орбиталдарымен бір 
жазықтықта бір-біріне шамамен 120% бұрышта орналасатын 3 с-байланыс 
(олардың бірі С-О байланысы) құрады. Үш өр? - оттегінің орбиталдарының бірі 
С-О л-байланысына қатысады, қалған екеуінде жанаспаған электрон бұлттары 
бар. л-байланыс көміртегі мен оттегі атомдарының р-электрондарымен түзілген. 


Химиялық қасиеттері. 


Молекулаларда карбонил тобының альдегидтері мен кетондарының 
болуына байланысты бұл заттар химиялық реакцияларда өте белсенді. Бұл ретте 
альдегидтер кетондарға қарағанда біршама реакцияға қабілетті. Карбонильді 
топтағы оттегі көміртегіге қарағанда электр жағымсыз, сондықтан қосарланған 
байланыстың п-электрондары оттегіге (1) ығысқан. Бұл байланыс едәуір 
поляризацияланған, бұл нуклеофильді реагенттермен реакциялардағы 
карбонильді топтың жоғары белсенділігін шана 


ӛ».5- 042 1, Каб,ьб- 
ХаФ ы г ЕО р.. 9) 


Алкильді радикалдардың электрондық қасиеттері бар (“1 - әсері), 
сондықтан электрондарды карбонильді С-атомға (2) ауыстырып, ондағы ішінара 
оң зарядты (0--) азайтады. Сондықтан сірке суы альдегидіндегі карбонил 
тобының реакциялық қабілеті СН-СН-О карбонил көміртегі алкилмен 
байланыспайтын құмырсқа СН>О қарағанда біршама төмен. Альдегидтер 
қатарында реакциялық қабілеттілік алкильді радикалдардың күрделенуіне қарай 
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азаяды. Екі радикалдың ықпалымен кетондарда кеңістіктік қолжетімділік және 
карбонильді Сатомның оң заряды одан әрі азаяды, демек карбонильді топтың 
белсенділігі альдегидтерден (3) неғұрлым төмен болады. 

Карбонильді қосылыстар үшін мынандай химиялық қасиеттер тән: 

- нуклеофильді қосылу реакциялары (Ад4у- реакциялар); 

- М-нуклеофилдермен қосылу-бөліну реакциялары; 

- Са-Н - қышқылдық және альдольді-кротонды конденсация. 

Карбонильді топ бойынша нуклеофильді қосылу реакциялары (Яау) 
аниондармен де (Н5О3-, -СМ, НС-С-), бейтарап нуклеофилдермен де (НОН, 
КОН, КМН-,) оңай жүреді: 


К 5, 6- Ақырын к о” Жылдам. к -ОН 
СӨ - МӘН 


С- келпемегене 2% 
Ы Ф /ғз 
Рр Е МӘН -Н В Мо 
сукрат Диполярлы ион Тетраздрлі алдукт 
он 
Н5О;Ма 
Е-СН-5О;Ма 


НОН, 209С -ОН 


Са К-СН-ОС-Ң; 
2С-НБОН/НР -о0с-Н; 


Е-СН 
ос;Н 
нсм/ноә Он 0-77 
Е-СН-С-М 
Н; 
--СН-С-СН ----Е-СН-С- 
Қ, к-СН-С-сН к-СН-С-сН. 
Ома Он 


5-, О- және С-нуклеофилдермен реакциялар, әдетте, қайтымды және әлсіз 
нуклеофилдермен қышқыл-негізгі катализді талап етеді. Қышқыл субстратты, ал 
негізі реагентті белсендіріп, оны анағұрлым белсенді анионды түрге 


айналдырады. 
КЕ 5,,а5- ы. 
“9 .-НФ %-он 
24 Е 
% Рр 
МаН - НО :Х 256 
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Натрий гидросульфитімен реакция катализаторды қажет етпейді, 209С тез 
жүреді және тұнба пайда болғаннан кейін оңай байқалады. Альдегидтер мен 
метилкетондарды анықтау үшін, сондай-ақ құрамында карбонильді қосылыстар 
бар қоспаларды бөлу кезінде пайдаланылады. Суда еріген кезде альдегидтер 
жартылай гидратты пішінге өтіп, тұрақсыз гем-диолдар құрайды. 

Спирттермен араласқан кезде альдегидтер жартылай ацеталдар 
(спиртоэфирлер) құрайды, олар қышқылданған кезде толық ацетальға 
айналады. Ацеталдар қышқыл ортада (бірақ сілтіде емес) судың әсері кезінде 
бұзылып, қайтадан альдегид пайда болады. Альдегид тобын тотығудан қорғау 
үшін пайдаланады. Оксоқосындылармен реакция жасау үшін циансутегі 
қышқылын аздап сілтілеп активтендіреді. Пайда болатын циангидриндер а- 
гидроксикарбон қышқылдарын синтездеу үшін пайдаланылады. Натрий 
ацетилениді сұйық аммиактағы альдегидтермен әрекеттеседі, алкинол 
алкоголятын қалыптастырады, ол қышқылмен өңдеу кезінде қанықпаған спиртке 
айналады. Күрделі органикалық қосылыстарды синтездеу кезінде көміртекті 
қаңқасын өсіру үшін пайдаланылады. 

М-нуклеофилдермен қосылу-бөліну реакциялары екі сатылы схема бойынша 
өтеді: 1-сатыда Айу-реакция, 2-сатыда - судың бөлінуі жүреді, бұл қос көміртек- 
азот байланысы бар өнімнің пайда болуына әкеледі (>С-Һ-). 


Я ОН й 
“ | “ 

С-О » НМ-Х Е-С-мн-Х С-М-Х» Н,0. 
к Ағу 1 Е к 


Бұл реакциялар қышқыл немесе негізгі катализде жеделдетіледі, бірақ 
ортаның рН ыңғайлы мәнін талап етеді, өйткені нуклеофильді реагенттің өзі де 
қышқылмен әрекет етеді. Альдегидтердің аммиакпен өзара іс-қимылы кезінде 
пайда болатын ауыстырылмаған иминдер төзімді емес және полимерлеуге бейім. 

Кетон оксидтерін қышқыл амидтерін алу үшін пайдаланады, мысалы, 
циклогексанон оксидін синтетикалық талшық - капрон алынатын ғс- 
капролактамаға айналдырады. 

Гидразондар ҡарбонильді қосылыстарды көмірсутектерге дейін (Кижнер- 
Вольф бойынша) қалпына келтіру үшін пайдаланылады, ал фенилгидразондар 
карбонильді қосылыстарды балқыту температурасы бойынша сәйкестендіру 
үшін пайдаланылады. 

С-Н қышқылдығын карбонильді топқа о-орналасуында кемінде бір Н- 
атомы бар альдегидтер мен кетондар көрсетеді. Со-атом негіздерінің әсерінен 
протон бөлінеді және қос қасиетті: карбанион мен енолят-ионды көрсететін 
тұрақтандырылған анион пайда болады. 

Амбидентті анион протонды қоса отырып, бастапқы кетон түріне немесе 
енольге айналуы мүмкін. 
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оно Ә | | 5- й 
Һ--СН-С-0 к-СН-С-0<--- к-сн-с-8; ше Е-Сиес- 

Н карбанион енолят Рр. 

Н Е 

| о9 5- Ф | 
Е-СН-С-О Е-СН--С--О 5 В-СН-С--ОН 
кетон нФ і НО енол 

АН; Н 
К-СН-МН; -” Е-СН-МН 
-Ну альдимин 


Е-СН-М-ОН оксим 


к-с т 0 4 К-СН-М-МҺН, гидразон 
“ІН; 
к-сн-м-мн-(С)) 
-Н;О фенилгидразон 


 снСі гем-дихлор 
тос 5 ңы 


Сутекті қосу (тотықсыздану). 

Альдегидтер тотықсыздану кезінде біріншілік спирттер, ал кетондарды 
тотықсыздандыру кезінде екіншілік спирттер түзеді. Реакция катализаторлардың 
(Хі, Со, Ро, Ра) қатысуымен, сондай-ақ бөліну сәтінде тетрагидроалюминат 
литийді (ІЛАІН,) немесе сутекті тотықсыздандырғыш ретінде пайдаланғанда 
өтеді: 


9) 
кн Рй Гм.Р.Ра) 
З---С “Нн; --» СН; ---СН;--ОН 
Н 
ГміР,ра) 
кк шн “Нн, 7-7" СН--СН--<сН; 
0) 


Н 
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Көмірсутекке тотықсыздануы: 

Альдегидтер мен кетондар көмірсутектерге мырыш амальгамасының және 
концентрацияланған тұз қышқылының (Клемменсен бойынша тотықсыздану), 
немесе гидразиннің және күшті негіздің күйдіргіш сілті немесе калий үш- 
бутилатының (Кижнер-Вольфтың тотықсыздануы) әсері кезінде 
тотықсызданады. Бұл әдістер әсіресе Фридель-Крафтс бойынша ацилдеу кезінде 
алынатын алкиларилкетондарға қолдануда маңызды, өйткені мұндай жанама 
жолмен тармақталмаған тізбекті ароматты сақинаға енгізуге болады. Мысалы: 


он он он 
сн-(СН-)4СООН | 2п(На) 4 
он 710; с7он Ше. (тон 
СО(СН-)4СН3 СнНхХСН;)4СН3 
резорцин 4-н-гексилрезорцин 
?п(На), НСІ 


| 
ағаһы Клеменсен 
Рр ағын мн-мн; 


| 
к. Кижнер -Вольф 


9) ТІ” 
Мн-мн; 
 рннкккикккктккнтанаталаны кай 
КОН 
циклопентанон циклопентан 
Магний органикалық қосылыстарды қосу. Гриньярдың реактивтерімен 


қосылуы. 


х | Н;О | 2 й 
С-О » Вмох --С-ОМах --С-он ж Ма” ыХ 
Жы Т ! 


54 к 


Магний органикалық қосылыстың радикалы көміртегі атомына, қалған 
бөлігі оттегі атомына қосылады, алкоголят түзіледі. Алкоголят қышқылдық су 
ерітіндісімен ыдыраған кезде спирт түзіледі. 

Бұл реакция альдегидтен көміртегі атомдары көп екіншілік спиртті, ал 
кетондардан үшіншілік спиртті алуға мүмкіндік береді: 


сн; те св, 
ГАТТ сң; - І-Мр-СНҙ ---- (55--Хқ- СНұ ---” СН; "еее 
-Меі, 
о-Ме 5; о-н 
бутанон 2-метилбутанол-2 
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Натрий гидросульфитімен әрекеттесуі. 

Құрамында карбонилмен байланысты метил тобы бар альдегидтер мен 
кетондар, сондай-ақ натрий гидросульфитінің шоғырланған ерітіндісімен 
шайқалған кезде алициклді қатардағы кетондар кристалды ақ гидросульфитті 
туындылардын құрайды. Гидросульфитті қосылыстар соданың немесе 
қышқылдың су ерітінділерімен қыздыру кезінде бастапқы альдегидтер немесе 
кетондар түзіле отырып гидролизделеді. Бұл реакция басқа заттармен қоспадан 
альдегидтер мен кетондарды бөлу үшін пайдаланылады: 

-..-ОН 


” 


“ 
С-0О > МаН50,--- С 
/ ) <77750,Ма 


- 


“А Н ы! 
. % НОН ----- С-О > МаН50О, 
/ “Ә“ОМа / 
сн сн 50,Ма НО на) 
С-О %МаН5О ------»- е 9% 2 2 СН; “с- 
а қ Н<-70н -қайбо, н 2579 
этаналь 
сны-- снь..-50,Му Н,0 «нсі) 
>С-О %МаН5О;-- Ж 3 2 сн;.. 
СН;-СН; 3 у Забаш -ңдлдДд-- С-О 
бутанон (метилэтилкетон) 
( 
-О “«МаН50, ->- ақысы ды -0 
-МаН5О, 


циклогексанон 


Альдегидтердің спирттермен әрекеттесуі. Сусыз күшті қышқылдар болған 
кезде альдегидтерге спирттер оңай қосылады, ацеталь түзіліп: 


Н 
о 

ше сн,--с--0--сң.-<н, 
Н 


| 
" О--СН;-<Н; 


Н С;Н5 

у % 
СН,--6--0--СН--СН, . сон -- сҺ,--с-о--с,н, 

Н 
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Н 


Ацетальдар - жағымды иісі бар түссіз сұйықтықтар. Суда нашар еритін, 
спиртте жақсы ериді. Көптеген биохимиялық процестерге қатысады. Тамақ 
өнімдерінің хош Иісі мен дәміне әсер етеді. 


Аммиактың альдегидтер мен кетондарға әсері. Аммиакпен альдегидтер 
кристалды заттарды құрайды - альдегидаммиактар деп аталады: 
МН 


с.-с к ҺАН; » СН--СН к НО 


ацетальдимин 


Алынған ацетальдимин оңай полимерленеді: 
ХН 


3СН;--Сн 


альдегидаммиак 


Сұйылтылған қышқылдардың әсері кезінде альдегидаммиактар бастапқы 
альдегидтер мен аммоний тұздарын береді. Кетондар аммиакпен қатты 
жағдайларда күрделі өнімдердің пайда болуымен әрекеттеседі. Мысалы: 


ж | М 
.-5-ш- 5 


Н ,-М--.-/ 


Гексаметилентетрамин (уротропин) 


Уротропин - азық-түлік өнеркәсібі консервант ретінде тіркелген. Көбінесе 
ірімшік жасауда, сондай-ақ уылдырықты консервілеуде қолданылады. Кейде 
брикеттер түрінде сығымдалған уротропинді жанармай (құрғақ спирт) ретінде 
қолданады. 


Пентахлоридпен және фосфор бромидімен әрекеттесуі. Альдегид немесе 
кетон молекуласындағы оттегінің РСІ5 немесе РВт5 атомымен әрекеттескенде 
галогеннің екі атомымен алмасады: 
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Ж ыға 


сн --Сс “ ; РС ---” СН--С ЗЕы к РОСІ; 
Н Н 
Этаналь 1,1-дихлорэтан 
Ж Бір” 
сң--Сс , РС ---”- СНҢ--С-<СІ  » Рос; 
“а Қ “Чен, 
Пропанон 2,2-дихлорпропан 


Алынған дигалоген туындысы көмірсутектері бастапқы альдегидтер мен 
кетондар түзіле отырып, қышқылдардың қатысуымен сумен оңай 
гидролизденеді. 

Аминдермен әрекеттесуі. Альдегидтер мен кетондар аминдермен оңай 
әрекет етеді: гидроксиламин (МН;-ОН), фенилгидразин (С«Н5-МН-МН») және 
басқалары (ҺК-МН»>). Бұл реакцияларды схемалық түрде былайша көрсетуге 
болады: 


М-ы. Н н Ж ; 
С-о-- “Уы-к -> “С--м-н “н,О 


к Н к 


Нәтижесінде балқу температурасына тән кристалды заттар пайда болады, 
бұл реакцияларды альдегидтер мен кетондарды бөліп шығару, тазалау және бөлу 
үшін пайдалануға мүмкіндік береді. 

Тотығу реакциялары. Толленс реактивінде Ас(МНз)““ күмісінің кешенді 
байланысқан ионы бар. Альдегид тотыққан кезде күміс ионы еркін күміске дейін 
тотықсызданады (қолайлы жағдайларда айна түрінде бөлінеді). Альдегидтер 
көміртегі атомдарының сол санымен карбон қышқылдарын түзетін әлсіз 
тотықтырғыштардың әсері кезінде де оңай тотығады: 


7 


Альдегидтердің күміс оксидінің аммиакты ерітіндісімен қышқылдануы 
реакциялық ыдысты жабатын айналы нүкте түрінде күмісті жұқа қабатпен 
тотықсыздануына әкеледі, сондықтан реакцияны «күміс айнаның» реакциясы деп 
атады (сапалық реакция): 


е) 0 
2 (камн ДОН” вВ-С --- Б-С. 7 дмнзНО> 249 
Чу; “н Н 


Кетондар күміс ионымен тотығуға ұшырамайды. 


235 


Бұл реакция негізінен альдегидтерді табу үшін және әсіресе оларды 
кетондардан ажырату үшін пайдаланылады. 

Кетондардың тотығуы көміртегі-көміртегі байланысының үзілуін талап 
етеді, сондықтан қатты жағдайларда ғана болады (галоформды реакция 
ерекшелік болып табылады). Реакция сирек синтез үшін қызығушылық 
тудырады: көптеген кетондар карбонильді топтың кез келген жағынан бөлініп, 
қышқылдар қоспасының пайда болуына әкеледі. Мысалы: 


6 5 4 3 21 
Сн-СН;СН;СООН % НООССН; 
6 5 4 32 1 КМпО4 
СнаСніСн;50ныОн, 25 


Оо 6 5 4 32 1 
СНҘСН;СООН % НООССН;СН; 


Метилкетондар гипогалогениттердің көмегімен жеңіл тотығады - 
галоформды реакция болады. Бұл реакция метилкетондарды анықтау үшін ғана 
пайдаланылмайды, бірақ кейбір қышқылдарды синтездеуде жиі пайдалы болып 
шығады. 

Альдегидтер Фелинг реактивімен оңай тотығады. Фелинг реактиві шарап 
қышқылы тұзы - натрий-калий тартраты ерітіндісінің және сілтілі ортадағы мыс 
сульфаты ерітіндісінің тең көлемінен тұрады. Тартрат пен мыс (П) гидроксидінің 
өзара әрекеттесуі кезінде күлгін түсті кешен тұз түзіледі, ол тотықтырғыш болып 
табылады: 


СООК соок 
| Н 


| 
| Си 
ШТ Оо” Со-сн 


| 
СООҺа СООҺа 


Фелинг сұйықтығымен реакцияны схемалық түрде жазуға болады: 
ж. ӨН” 
СНСОН -2Са7 -- СН;СООН -СиО) -2Н;0 


Си?“ тотықсыздану нәтижесінде мыс оксидінің (І) қызыл тұнба пайда 
болады. 

Күміс аммиак ерітіндісі және Фелинг сұйықтығы бар кетондар әсер 
етпейді! 

Кетондардың тотығуы анағұрлым күшті тотықтырғыштардың әсерінен 
болады. Бұл ретте кетон молекуласы көміртегі атомдары аз қышқылдар түзу 
арқылы ыдырайды: 
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0 


0 
0 
сн,-6-сн,-сн-<сн; -30--- СН --(” % х хн 
3 5 сон га” - Б 


е) 
о 
о 
сн)-«:- СН;--СН:-<Н; >30--- н- с” м “ С-СН,-СН;-СН; 
“-оОН но-“ В 7 М 


Альдегидтердің өздігінен тотығуы - өздігінен тотықсыздану реакциясы 


(Канницаро реакциясы). Альдегидтер молекуласы концентрацияланған 


сілтілердің қатысуымен басқа альдегид молекуласының есебінен тотығуы 
мүмкін, бұл ретте ол спиртке дейін тотықсызданады. 


ТН» 0 маон Үү ҮР 0 
2ң)С-С-С. -- Н(С-С-СНОН > н,Сс-С-С 

| т | | Оо 

сн, сн, ен, 75% 


Фосфор илидтерін қосу. Виттигтің реакциясы. 

Альдегидтер мен кетондар фосфор илидтерімен алкендер мен 
трифенилфосфин оксидін бере отырып әрекет етеді. Бұл реакция Виттиг 
реакциясы деп аталады және алкендер алу үшін кеңінен қолданылады: 


--- 4 || ЕКЕ, 
м-<- 7%-о а-Э --С- Ха 


221. -АнРО / 
Ақы” 29 олефин 
Р г кож 
с-о % (СыҺР-С ---- С-С % О-Р(СаНыз 
/ , ГТ! .” Хх " 
в в в 


|>й 
альдегид немесе кетон “- фосфор илиді - алкен “- трифенилфосфин оксиді. 


Фосфор илидтері трифенилфосфиннің алкилгалогенидпен реакциясы 


бойынша оңай алынады. Оларды алу екі реакцияны қамтиды: 
і СеН6 ғ - 
(СеН-)Р: > СН;Вг ----- (сұныыР-СН;Вг 


-- --- . 
(СЫНЫАР-СНҘ » Сұні----- (СЫНБЫР-СН2 % С686 ІІВг 
Вг” 


Бірінші реакция - нуклеофильді қосылу реакциясы. Трифенилфосфин 
нуклеофил ретінде әрекет етеді, алкилгалогенидтегі галогенид-ионды 
алмастырып, алкилтрифенилфосфоний тұзын құрайды. 
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Екінші реакция - қышқыл-негізді реакция. Күшті негіз (әдетте бұл 
алкиллитий немесе фениллитий) тиісті илид бере отырып, фосформен 
байланысты көміртегінің протонын жұлып алады. Бұдан әрі илид (карбанион) 
альдегидтің немесе кетонның карбонильді тобына нуклеофильді түрде қосылып, 
тиісті алкен мен трифенилфосфин оксидінің пайда болуымен ыдырайтын 
бетаиннің аралық өнімін құрайды: 


;а: “ (сыңР-сн; т: (5 7-06 а 


-О Р(С<Н5)з 


циклогексанон 
- ( “ы ----»- сн; Ф (СесНәзР-О 
О-Р(С6Н5)ҙ 


метиленциклогексан 


Жалпы түрде Виттигтің реакциясын былайша көрсетуге болады: 


х В" " 
к Ұ/ 41 ж 
С-О - / с-с 
Нн ОР" ЕУ “ә 
ь4 к 
Х-СІ,Вг,1 
Вг 
н;С | н;с, /08з 
с-о > Н--С--СН; С 


с-Н 5 6 с-Н; 
метилэтилкетон (7% 


2-фенил-2-бромэтан диметилэтилфенилэтилен 


Тишенко реакциясы - күрделі эфирлердің пайда болуы. Алюминий 
этилатының А((С>Н5О)з әсерінен алифаттық альдегидтер сулы емес ортада 
күрделі эфирлерді түзеді: 

о АҚ С.Ң,0) 


0 
----------------»- сн,-с 


Уо-сн;-сн, 


сн,-с”” ысн,-с 
“ы “н 


Сутегі атомдарының о-орындағы қозғалысына байланысты реакциялар. 

Карбонильді топқа а-орындағы альдегидтер мен кетондар 
молекулаларындағы сутегі атомдары басқа сутегі атомдарымен салыстырғанда 
жылдам қозғалысқа ие. Себебі карбонилдің көміртекті атомында электрондық 
тығыздықтың төмендеуі (индуктивті әсер) болып табылады. Бұл сутегі 
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атомдарын басқа атомдармен, мысалы галогендер атомдарымен ауыстыруға 
болады. 

Сілтілердің қатысуымен окси қосылыстарының талогендермен өзара 
әрекеттесуі: 


Н 
д /9 ЕШ 
сн-с-С--ы “-СІ-С--- снҙ-с -С-ен кн-сі 
СІ 
пропаналь хлорпропаналь 


Тығыздау реакциялары. 

Альдегидтер сілтілер еріт. мен сілтілі металдар карбонаттарының әсерінен 
сутегінің жылжымалы атомдары есебінен а-орналасуда тығыздау реакциясына 
түсуге қабілетті. Реакция нәтижесінде альдегидтің екі молекуласы қосылады 
және құрамында альдегид және гидроксил тобы бар қосылыстар алынады, олар 
альдольдар деп аталады. Мұндай реакциялар альдольды конденсация деп атайды: 


с-- 
Оо ОН 
альдоль (3-оксибутаналь) 


0) ы 
он % 
сН,-С-Н % сну-Сс --> сн,-сн-сн,-с” 
| Н | “ен 


Қыздыруда альдегидтердің қозғалысы судың булануымен 
(поликонденсация) жүргізіледі. Бұл реакция кротонды конденсация реакциясы 


деп аталады: 


н,С-С. ) Сс-<, “Нн 0” н,С-нс-сн-с. 
Нн Н - 2 Нн 


Еы же 


н | | 


| Н 
С й С 
- Ң,С-С 
3 н 10 


Реакция қаныққан альдегидтерден қанықпаған альдегидтерге өтуге 
мүмкіндік береді. Төмен молекулалы кетондар да альдольді және кротонды 
конденсация реакциясына түсуге қабілетті: 


нс-с-сн, % о-сн, “0” Н,-6-нс-сн, 
о 
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Егер о-көміртекті атомдарда сутегі атомдары болмаса, альдегидтер басқа 
реакцияларға түседі. 

Альдегидтерді полимерлену. Қышқылдармен қыздыру кезінде 
альдегидтер полимерленіп, түрлі өнімдер түзеді: 


по-сн, --- но-сн;-|0-снД-он 
п-1 
Параформ (параформальдегид) 


Реакция қайтымды, сондықтан параформальдегид әрқашан 
формальдегидтің белгілі бір мөлшерін қамтиды және оның иісі болады. 
,9 нс... ,О, Сн 
н,с-с. --- 2 ы 
3 “ 
) ІЗІ 

Оо қү 6) 

сн, 
Паральдегид 


Параформ - формальдегид Иісі бар ақ, қопсыған ұнтақ тәрізді. Қыздыру 
кезінде тез жанғыш газ түріндегі күйге өтеді. Ең жақсы дезинфекциялық 
құралдардың бірі. 

Паральдегид - суда және органикалық еріткіштерде еритін түссіз сұйықтық. 
Фармакологияда тыныштандырғыш, құрысуға қарсы дәрілік зат, еріткіш, 
консервант, пластмасса өндірісіне арналған бастапқы зат ретінде 
пайдаланылады. 

Альдегидтердің фенолдармен әрекеттесуі. Фенолформальдегидті 
шайырлар. Қышқыл немесе сілтілі ортада альдегидтер фенолмен реакцияға түсіп, 
фенолоспирттер пайда болады: 


он ОН 
9 сн,он 
к Н-сС т.” 
“-Н 
фенол формальдегид 


Қыздыру кезінде фенолоспирттер реакция жүргізу жағдайларына 
байланысты әртүрлі құрылымдағы полимерлер түзіле отырып 
конденсацияланады: 


ОН ОН ОН 
ОН 
-Сн,он сн; сн; 
С БЕ 
ы 1-2 
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Фенолформальдегидті шайырлар пластмассалар, синтетикалық желімдер, 
лактар, герметиктер алу үшін қолданылады. 


Алынуы. 


Альдегидтер мен кетондарды алу тәсілдері айтарлықтай ерекшеленеді, 
сондықтан біз оларды бөлек қарастырамыз. Альдегидтер алудың негізгі 
тәсілдері: 

1. Біріншілік спирттердің тотығуы: 

Ең әмбебап тәсіл - спирттерді тотықтандыру, бұл ретте біріншілік 
спирттерден альдегидтер, ал екіншіліктен кетондар пайда болады. Спирттердің 
тотығуы кезінде мыс катализаторы тиімді. 


Е-СН;ОН "5. 
2 оС Нн 
| о 
2 
СН;-СН; (ама ШЕ.../26 СН,--СН,-С . 
Н 
Пропанол-1 Пропаналь 
Си 
сн;снСснСнН;ОН натт” сн;снснСснНоО 
5 
н-бутил спирт н-бутиральдегид 
(бутанол-1) 
бутаналь 


2. Алкендерді гидроформилдеу. Оксосинтез: 
Өнеркәсіпте альдегидтерді СО және Н? (синтез-газ) қоспасын 100-2009С 
кезінде олефиндерге 100-200 атм қысыммен кобальт НСо(СО)д немесе никель 
катализаторларының қатысуымен тікелей қосу арқылы алады. Бұл ретте 
құрамында бастапқы олефинге қарағанда бір көміртегі атомы көп қалыпты және 
тармақталған құрылымдағы альдегидтер алынады: 
// 
в-Сн;-Сн;-С 


“ 


кат. 
Н 


в-сн-сн, н 0 
р,%9С в-с-С 
| 


Сн; 


7 
ч 
Н 


241 


0) 


1! 


НС (СО) С-Нн-СН,-СН;-С, 
о 4 Н 
сны-Сн-сн; ішегін о 

100 ы - -с--С” 
1-бутен 100 % С2Н5 с С 


2-метилбутаналь 


Егер реакция неғұрлым жоғары температурада (1859С) жүргізілсе, онда 
реакцияның басты өнімдері тиісті спирттер болады: 


/ н /0 нсосо), 

С-Нс-СН;-СН-С » СН5-С-С. кеиесағаникккксыа 

пентаналь ч сн, “Нн н; 
2-метилбутаналь 


Н 
ткен еі С-НБ-СН;-СН;-СН;ҘОН Ж С-Нс-С--СН;ОН 
пентанол-1 | 
Сн; 


2-метилбутанол-1 


3. Метилбензолдардың тотығуы: 

Бұдан әрі көрсетілгендей, альдегидтер органикалық қосылыстардың басқа 
класстарына қарағанда әлдеқайда жеңіл тотығады. Альдегидтің пайда болу 
сатысында біріншілік спирттің немесе метилбензолдың тотығуын қалай 
тоқтатуға болады? Біріншілік спиртті немесе метилбензолды тотықтыра алатын 
тотықтырғыш агент альдегидті тиісті карбон қышқылына дейін тотықтыратыны 
анық. 

Жолдардың бірі қызған мыстың үстінен каталитикалық дегидрлеу әдісін 
пайдалану болып табылады. Басқа жол альдегидтердің физикалық қасиеттерінің 
өзіне тән ерекшеліктерін пайдалануға негізделген: олар әрқашан олар түзілетін 
спирттерден төмен температурада қайнайды. Мысалы, ацетальдегид 209С, ал 
этил спирті 789С қайнайды. Егер күкірт қышқылындағы калий бихроматы 
ерітіндісін тамшы бойынша қайнайтын этил спиртіне қосатын болса, онда 
температурасы қайнау температурасынан 609С жоғары ортада пайда болатын 
ацетальдегид ол елеулі дәрежеде тотығуға үлгермес бұрын реакциялық ортадан 
шығарылады. Реакцияны колонкамен жабдықталған құтыда жүргізеді, бұл 
альдегидті алып тастауға және спиртті реакциялық ортаға қайтаруға мүмкіндік 
береді. 

Метилбензолдар жағдайында бүйірлік тізбектің тотығуы альдегидтің оның 
тотықпайтын туындысы - гем-диацетатқа айналуымен басылуы мүмкін, ол 
бөлінеді, содан кейін: 
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сь, ес н;О 


--то-- Аг-СНсі, 
Аг-СН(ООССН;); 
(6110) 
о-4 З-он, ---- о- ЗУ -снососну, ж. а-/ ЗУ -ою 
н;50, 


п-хлортолуол гем-диацетат п-хлорбензальдегид 
2 сн -ыы. шы НСІ 
! з 2 зі 
п-бромтолуол п-бромбензальдегид 
СгО; Н-О 
2М сн; ОМ СН(ОСОСН;) -124,02М СНО 
Н;5О, 
п-нитротолуол п-нитробензальдегид 


4. Карбон қышқылдарының хлорангидридтерін тотықсыздандыру: 

Карбон қышқылдарының хлорангидридтерін -789С температурада литий 
үшіншілік-бутоксиалюминий гидридінің әсерімен альдегидтерге айналдыруға 
болады. Литийдің үшбутоксиалюминийгидриді - литийалюминийгидридке 
қарағанда реакцияға қабілетті қосылыс, сондықтан ол түзілетін альдегидті тиісті 
біріншілік спиртке дейін тотықсыздандыра алмайды: 


о о 
Т Н 
с. с 
СІ 1) ШАІН ЮС.Н>, -789С Нн 
Н3С 2) Н;О НС 
осн; оСН; 
Н2, Ра5О, 
ВСОСІ Ж АГСОСІ ВСНО / АгСНО 
” ПАІНЦОССН;)3Һ 
хлорангидрид альдегид 
ШДІН ОС, но; 
ол-/ сос ол-0 3-ою 
п-нитробензоилхлорид п-нитробензальдегид 
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Кетондар әдетте мынандай тәсілдер арқылы алынады: 

5. Алкиндерді гидратациялау. Алкиндерді сынап тұздарының қатысуымен 
гидратациялау (Кучеров реакциясы): 

Өнеркәсіпте ацетальдегид этиленнің тотығуымен алынады, аралық сатыда 
винил спирті түзіледі, онда ОН-тобы қос байланысқа «жанасады». Мұндай 
спирттер тұрақсыз және карбонильді қосылыстарға бірден изомеризацияланады. 
Басқа тәсіл - ацетиленді каталитикалық гидратациялау, аралық қосылыс - винил 
спирті. Егер ацетиленнің орнына метилацетилен алса, онда ацетон пайда болады. 
Ацетон алудың өнеркәсіптік тәсілі - кумолды тотықтандыру: 


НС-С-СН, “НО” нс-с-СН, 


в-с-с-н-З0,Н | с-с-н в-с-СНҙ 
ТЕ») ОнН Ц 


6. Екіншілік спирттердің тотығуы: 


1,4 


КМпО, ж” К-Сг;О; в- С бағы 
е) 


1 
К-СНОН 


Си, 250 С 
сну-СН---Н; 9 <в- - сн; 
| 5 
Пропанол-2 Пропанон 


7. Фридель-Крафтс бойынша ацилдеу: 
о 
АІСІ 
АН «Н-С-СІ ---->- Ағ-С-Б енсі 


о о 
сн ПІ АІСІз " 
3 % СН)С-СІ ---- Н;С-С СН; НСІ 
толуол ацетилхлорид ацетофенон 
(метилфенилкетон) 


8. Карбон қышқылы тұздарының пиролизі: 
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Карбон қышқылдарының кальций немесе барий тұздарын «құрғақ айдау» 
кетондар алудың ескі және жалпы әдісі болып табылады. Бір негізді 
қышқылдардың тұздары ашық тізбекті кетондар, ал екі негізді қышқылдардың 
тұздары циклді кетондар береді. Пайда болатын кетон молекуласының 
құрамында бастапқы тұз молекуласына қарағанда көміртегінің бір атомы аз: 


0) 
Ш 
нС-с-с-о- нс--сҺ; 
Н; Ва | 2-0 эВасо; 
н;С-с-с-о” нс-с 
Нн н; 
адипинат циклопентанон 


Реакцияны 400-5009С-та кейбір металдардың (ТҺО», МпО?, СаО, ?7лО) 
тотықтарының қатысуымен жүргізеді. 


20 р 
(ен;-<% | Са---- нс-с?9 % СаСОз 
- сн; 
ацетон 


9, Дигалогеналкан гидролизі: 

Көміртегінің бір атомында галогеннің екі атомы бар Е-СННаі, (геминальды 
дигалогеналктар деп аталатындар) сумен өзара әрекеттескенде (гидролиз 
реакциясы) қышқылдардың немесе негіздердің қатысуымен альдегидтер немесе 
кетондарды оңай алады. Реакциялар тұрақсыз геминалдық спирттердің аралық 
түзілуі мен ыдырауы арқылы өтеді К>СН(ОН);. Егер екі галоген де түпкілікті 
көміртегі атомдарының бірінде болса, онда альдегидтер алынады, ал егер екі 
галоген де көміртегі орташа атомдарының бірінде болса, онда кетондар алынады. 
Мысалы: 


ЖА тидролиз Он р; 
СНҙ-С-СІ ------ | СН;-С-ОН СНҙ-С, 
Нн Н -Нф Н 
с гидролиз он р; 
СНҙ-с-СІ СНҙ-С-ОН снҙ-С, 
Сн; сн; БЕ 4/0) Сн; 
2,2-дихлорпропан ацетон 
Ж. тидролиз он ; 
СӛН,-С-СІ ------ |сан,-С-ОН СзН,-С 
Х Ы? -но ь 
Нн Н 
1,1-дихлорбутан бутаналь 
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СІ он 


| гидролиз | ); 
С:Н5-С-СІ ------ |С;Н-С-ОН С25-С- 
| | -Н;0 сн; 
сн; сн; 
2,2-дихлорбутан метилэтилкетон 


Алкендердің озонолизі (Гарриес реакциясы): 


О; ! 
Е--СН -СН--ЕК -> 2Е-<С 


г! 
| 
к 


Н 


Альдегидтер мен кетондардың жекелеген өкілдері: 


Формальдегид, метаналь, құмырсқа альдегиді (Тогтіса - құмырсқа) - 
суда, спиртте және полярлық еріткіштерде жақсы еритін, жағымсыз иісі бар, 
түссіз газ. Иритант, уытты. Метанальды фенолоформальдегидті пластмассаларды 
және көптеген дәрілік препараттарды, мысалы уротропинді өндіру үшін 
қолданады. Судағы формальдегид ерітіндісін формалин деп атайды, оны 
биопрепараттарды сақтау, тұқымды себу алдында дәрілеу, теріні илеу үшін 
пайдаланады. 

Сірке суы альдегиді, этаналь, ацетальдегид - қатты иісі бар түссіз 
сұйықтық, суда, спиртте, эфирде жақсы ериді. Қайнаудың өте төмен 
температурасынан (20,29С) ацетальдегидті тример - паральдегид түрінде 
сақтайды және тасымалдайды. Ацетальдегид теріге әсер еткен кезде улы, 
ирритант, мүмкін канцероген. Ол жану, темекі шегу, автомобиль пайдаланылған 
газдардағы ауаны ластаушы болып табылады. Полимерлер мен пластиктерді 
термиялық өңдеу кезінде пайда болады. Өнеркәсіпте алынатын ацетальдегидтің 
негізгі мөлшерін сірке қышқылын, сондай-ақ әртүрлі пластмассалар мен ацетат 
талшықтарын өндіру үшін пайдаланады. 

Бензой альдегиді - ашы бадам иісі бар майлы сұйықтық. Сақтау кезінде 
сарғаяды және бензоил пероксидіне дейін ауаның оттегімен тотықтандырылады 
(жарылысқа қауіпті). Бояғыштарды, хош иісті заттарды синтездеу үшін 
қолданылады. Тамақ хош иістендіргіш ретінде, еріткіш ретінде парфюмерлік- 
косметикалық композицияларда пайдаланылады. 

Ацетон - өзіне тән Иісі бар, түссіз, жеңіл ұшпа сұйықтығы. Сумен және 
органикалық еріткіштердің көпшілігімен толық араласады. Ацетон көптеген 
органикалық заттарды (ацетилцеллюлоза, балауыз, резеңке) жақсы ерітеді. 
Еріткіш ретінде бояулар, лактар мен олифалар, резеңке, пластмасса, бояғыштар, 
жарылғыш заттар өндірісінде пайдаланылады. Майлау майлары өндірісінде және 
жасанды жібек пен синтетикалық былғары дайындауда қолданылады. 
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Акролеин, пропеналь - жағымсыз иісі бар, түссіз, жеңіл ұшатын 
сұйықтық. Акролеин уытты, көздің және тыныс алу жолдарының шырышты 
қабықтарын қатты тітіркендіретін қосылыс болып табылады. Қауіптіліктің 1 
класына жатады (аса қауіпті заттар). Акролеин глицерин мен май-глицеридтердің 
термиялық ыдырау өнімдерінің бірі болып табылады, бұл күйген майлар 
түтінінің тітіркендіргіш шырышты қабықтарының қасиеттерін түсіндіреді. 


Ирританттар - тыныс алу жолдарына әсер ететін (респираторлық әсер) 
шырышты және теріге түскен кезде тітіркендіру реакциясын тудыратын заттар 
тобы. 


Альдегидтер мен кетондарға анализ. 


Альдегидтер мен кетондар карбонильді топ бойынша нуклеофильді 
реагенттері бар туындыларды, әсіресе аммиак туындыларын алу жолымен 
сипатталады. Мысалы, альдегид немесе кетон 2,4-динитрофенилгидразинмен 
реакцияға түсіп, сары немесе қызыл түсті тұнба түзеді. Альдегидтерге олардың 
қышқылдану жеңілдігі тән: альдегидтер Толленс реактивімен оң сынама береді, 
ал кетондар бұл сынаманы бермейді. Толленстің оң сынамасы сондай-ақ кейбір 
басқа да жеңіл тотығатын органикалық қосылыстарға, мысалы, кейбір 
фенолдарға немесе аминдерге тән, алайда бұл қосылыстар 2,4- 
динитрофенилгидразинмен оң реакция бермейді. 

Шифф реакциясы альдегидтерге өте сезімтал сынама болып табылады. 
Альдегидтер өзіне тән қызғылт қызыл бояу бере отырып, фуксинкүкіртті 
қышқылмен реакция жасайды. 

а-сутек атомдары бар алифаттық альдегидтер мен кетондар ССІ4 бром 
ерітіндісімен реакцияланады. Бұл реакция жеткілікті түрде баяу жүреді, бұл оны 
қанықпау сынамасынан ажыратады; бұдан басқа, ол НВт бөлумен қоса жүреді. 

Альдегидтер мен кетондарды әдетте 2,4-динитрофенилгидразондар, 
оксимдер және семикарбазондар сияқты туындылардың балқу температурасы 
бойынша сәйкестендіреді. 

Метилкетондарға иодформалды сынама тән. 


ох - - 
в-с-сн, / А-С-СН; ---- ЕСОО / АГСОО % СНХ; 
П 
0 0 Галоформ | реакция 


нс-с2 % ЗКО--- СНСООН ж СНІ; %2КОН 
СН; иодоформ 
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Карбон қышқылдары. 


Карбон қышқылдары - құрамында карбоксил тобы - СООН кіретін 
органикалық қосылыстар. Карбоксильді топ олардың карбонильді және 
гидроксильді (немесе окси) топтарынан тұрады: 


“7-------»- карбонил 
“Аф карбоксил 
7 


--С 
15 гидроксил 


Карбоксильді топпен байланысты көмірсутекті радикалға байланысты 
бөлінеді: 
1) алифаттық қышқылдар: 


Оо 
Н/С-СН,-С” 
ОН 


Пропан қышқылы. 


6,4 
но СНӘ-Сы,. с/св-Сн-Сн; 


ыы 


Н Н 


Олеин қышқылы. 


СІ” 


Циклогексакарбон қышқылы. 


2) алициклдық қышқылдар: 


3) ароматты қышқылдар: 


С СООН СІ 
“> -> мо; 
Бензой қышқылы о-нитробензой қышқылы 


4) гетероциклді қышқылдар: 
СООН 
“ы 
| й ДА 
қ? о 7соон 


Никотин қышқылы (/ -- пиридинкарбон қышқылы), а- 
фуранкарбон қышқылы 
248 


Карбоксильді топтар санына байланысты: 
1) бір негізді қышқылдар: 


Оо 
НІС-СН,-СН,-С” 
ОН 


Бутан қышқылы 


2) екі негізді қышқылдар: 
О О 6) 6 
“с-с” “с-сн,-с” 
НО ОН НО 


Этанди ҚЫШҚЫЛЫ Пропанди ҚЫШҚЫЛЫ 


Терефталь қышқылы 
(1,4-бензолдикарбонды) 


3) құрамында 3 және одан да көп карбоксил топтары бар көп негізді 


ҚЫШҚЫЛД ар Й 
но, 
оғ 
о. Бе) 
/ С С ь% 
НО ООН 


% 


ы 


ОН 
1,2,4,5-бензолтетракарбон қышқылы. 


Номенклатура. 


Алифаттық карбон қышқылдары бұрыннан белгілі, сондықтан олардың 


тривиалдық (кездейсоқ) атаулары көбінесе олардың бөліну көзін көрсетеді. 
Мысалы, НСООН құмырсқа қышқылы құмырсқа бөлінділерінде және ыстықта 


бо: 


лады. Май қышқылы (СНҘСН>СН>СООН) сары майдың құрамына кіреді. 


Капронды (С), каприлді (Сі) және капринді (Сі) қышқылдар ешкі майынан 


бө: 


пінген, олардың атаулары латын сарег - ешкі-ден алынған. Валериан қышқылы 


(С5) валериан өсімдігінің тамырында, пеларгон қышқылы қызғылт 
пеларгонияның ұшпа майында болады. Пальмитин қышқылы пальма майынан 


бө: 


пінді. Майлардағы карбон қышқылдары еркін күйде емес, глицеринмен 


күрделі эфир түрінде екенін атап өткен жөн. 
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432 1 
СнзСн;Сн;соон 


Бутан қышқылы. 


Вг 
524 |32 1 
СНҺ«СН-СН-СНСООН 


3-бромпентан қышқылы. 


Карбон қышқылдарының тривиалдық атауларын пайдаланған кезде 
орынбасарларының орналасуы цифрлармен емес, грек әріптерімен белгіленеді: 


6 үр а 
С--С--С-- С--СООН 


а В а 
СН;- СН;-сн-сСоОоОнН сн;- сн--сн-соон 
сн; сна СІ 
а-метилмай қышқылы а-хлор-В-пропион қышқылы. 


Ароматты қышқылдарды әдетте бензой қышқылының туындылары деп 
атайды. Метилбензой қышқылдары үшін арнайы атауы бар -толуил 
қышқылдары: 


о-бромбензой қышқылы. 


ОМ. ж. ,Соон 
2,5-динитробензой қышқылы. 


т. СООН 


> 
сн; 


м-толуил қышқылы. 
(3-метилбензойлы) 
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Қаныққан бір негізді қышқылдар. 


Бұл қышқылдардың жоғары гомологтары алғаш рет табиғи майлардан 
бөлінді, сондықтан олармен қатар кейін көміртегі атомдарының ашық тізбегі бар 
барлық басқа қышқылдарды май қышқылдары деп атады. 

Құрылымы, изомериясы, номенклатурасы. Қаныққан бір негіздегі 
қышқылдар құрылымы мен изомериясы бойынша альдегидтерге ұқсас, өйткені 
тотығу кезінде альдегидтер осындай көміртекті қаңқасы бар қышқылдарға 
айналады. Альдегид сияқты карбоксил тобы тек біріншілік көміртегі атомымен 
ғана құрылуы мүмкін. 

Жай қышқылдар үшін сол немесе өзге қышқыл (құмырсқа, алма, лимон, 
қышқыл және т.б. қышқылдар) алғаш алынған табиғи өнімдердің атауларынан 
шыққан тривиалдық атаулар кеңінен пайдаланылады. 

Молекуласында көмірсутек радикалы жоқ - құмырсқа қышқылынан басқа, 
барлық басқа бір негіздегі қышқылдарда карбоксил тобы сутегімен емес, сол 
немесе басқа көмірсутек қалдығымен қосылған; сондықтан олардың құрылымын 
жалпы СА Нә, -ІСООН формуласымен көрсетуге болады. Көміртегі атомдарының 
қалыпты тізбегі бар қышқылдардың ең үлкен мәні бар. Төмендегі кестеде 
қалыпты құрылымдағы маңызды қаныққан бірнегізді қышқылдардың 
тривиалдық атаулары мен формулалары келтірілген. 


Көміртегі атомдарының қалыпты тізбегімен қаныққан бір негізді 
қышқылдар және олардың қасиеттері. 


Қышқылды Формуласы Балқу 1, 9С | Қайнау (,9С | Диссоциация 
ң атауы константасы 
Құмырсқа Н-СООН 48.25 100.5 21,4-107 
Сірке СНз-СООН --16.6 118,5 1,76-10 
Пропион СНз-СН;-СООН -20.7 14111 1,34-10 
Май СНз-(СН;))-СООН -21 163.0 1,52-10-5 
Валериан СН3-(СН>)3-СООН -24,5 186.0 1,50-10 
Капрон СНз-(СН»4-СООН -1.5 205.3 1,38-10 
Энант СН3-(СН;)--СООН -10.5 223 
Лаурин СН3-(СН;)0-СООН --44.3 225 
Пальмитин | СНз-(СН;)4-СООН --62.6 271 
Маргарин | СНз-(СН2)|5-СООН --60.8 271 
Стеарин СН3-(СН;)|6-СООН --69.4 287 


Рационалды номенклатура бойынша бір негіздегі қышқылдарды сутегі 
атомдарын оның метил тобында көмірсутекті радикалдарға ауыстырудан пайда 
болған сірке қышқылының туындылары ретінде қарастырады. Пропион 
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қышқылы - метилсірке қышқылы, май қышқылы - этилсірке қышқылы, изомай 
қышқылы - диметилсірке қышқылы және т.б. деп аталады. 

Қышқылдың ИЮПАК-номенклатурасы бойынша карбоксил тобының С- 
атомын да қамтитын басты тізбектің көмірсутегінің атауына «-қышқыл» 
аяқталуын қосу жолымен аталады. Мысалы, құмырсқа қышқылының 
халықаралық атауы - метан қышқылы, сірке қышқылы - этан қышқылы, май 
қышқыл - бутан қышқылы, изомай қышқылы - 2-метилпропан қышқылы. Тізбекті 
нөмірлеуді әрқашан карбоксил тобындағы көміртегіден бастайды, сондықтан 
изомерлік қышқылдардың атауларында карбоксил көміртегіне жататын 1 саны 


көрсетілмейді. Мысалы, ИЮПАК-номенклатура номенклатурасы бойынша 
валериан қышқылының екі изомері былайша аталады. 
0 9) 
сН;-Сн;-сн-С СНұ-СН-СН;-С/ 
ОН ОН 
Сн; сн; 


2-метилбутан қышқылы 3-метилбутан қышқылы. 
3-метилбутан қышқылы изопропилсірке немесе /2-метилмай қышқыл, ал 2- 
метилбутан қышқылы - метилэтилсірке немесе а-метилмай қышқыл деп аталуы 
мүмкін. 
Карбон қышқылдарының туындылары не сутегі атомын гидроксильді 
топқа ауыстырған кезде, не гидроксильді топтың өзі пайда болады. Осыған 
байланысты қышқыл радикалы (ацил) мен қышқыл қалдығы (ацилат): 


Й0) йе) 
вк-с/ в-с; 
ч < 
ацил ацилат 
Қышқыл Қышқылды радикал (ацил) Қышқыл қалдығы (ацилат) 
Формула Атауы Формула Атауы Формула Атауы 
Н-СООН Құмырсқа, Н-СО- Формил, Н-СОО Формиат, 
метан метаноил метаноат 
СН3-СООН Сірке, СН3-СО- Ацетил, СН3-СОО" Ацетат, 
этан этаноил этаноат 
СНЗСН>- | Пропионды, | СН3СНСО- Пропионил, | СНЗСН>СОО” Пропионат, 
СООН пропан пропаноил пропаноат 
СНЗ(СН2)2- Май, СНЗ(СН2)-СО- Бутирил, СНЗ(СН2)- Бутират, 
СООН бутан бутаноил СОО бутаноат 
(СНз>СН- Изомай, (СНЭ>СНСО- | Изобутирил, | (СНэ>СНСОО” Изобутират, 
СООН 2- изобутаноил 2- 
метилбутан метилпропаноат 
СНЗ(СНо)з- | Валериан, СНЗ3(СН>зЗСО- Валерил, СНЗ(СН>ЗСОО” Валерат, 
СООН пентан пентаноил пентаноат 
С«Н5СООН Бензой С«Н5СО- Бензоил С«Н<СОО" Бензоат 
НООС- Қымыздық Оксалат, 
СООН қышқыл, -ООС-СОО- Оксалил ООС-СОО" этандиоат 
этанди 


252 


”соон 6) ,/0 о В. 
2 ЖИММй Янтар %- сь-С” Сукцинил 2- (ңс,-с Сукцинат 
соон о о о о 
нс)“ Адипин х 2 Адипинил Б 2 Адипинат 
0% сон а Х-іно-б | АЛ оз-еое< д 
9 Сүт 9 Лакталоил р Лактат 
нс-сн-сі нзс-сн-с. нс-сн-с, 
Өн ОН он он 0 


Қаныққан бірнегізді қышқылдардың физикалық қасиеттері. Алғашқы үш 
өкілі - өткір тән Иісі бар сұйықтықтар. Олар барлық жағынан сумен араласады. 
Май қышқылы және одан кейінгі гомологтар - майлы, жағымсыз иісі бар, суда аз 
еритін сұйықтықтар. Жоғары қышқылдар - суда ерімейтін қатты заттар. 
Органикалық еріткіштерде (спирт, эфир) қышқылдардың көпшілігі жақсы ереді. 

Қалыпты құрылымдағы май қышқылдарының қайнау температурасы 
молекулалық массасы спирттерге қарағанда жоғары және С-атомдар санының 
ұлғаюына қарай заңды түрде өседі. Қышқылдарда молекулааралық байланыстар 
спирттерге қарағанда күшті екені анықталды, өйткені молекулалар 
қауымдастығына екі сутегі байланысы қатыса алады. 


Юоо%00% 
% % 
0 “Ә-деі0” ҰаНы--0 О-Н» 
О----Н-О 
к-с” “<-к 
О-н---0” 


Төменгі қышқылдар су буымен жақсы айдалады, сондықтан оларды әдетте 
ұшпа май қышқылдары деп атайды. 


Химиялық қасиеттері. 


Карбон қышқылдарының химиялық қасиеттері карбоксил тобының және 
онымен байланысты көмірсутекті радикалдың қасиеттерімен, сондай-ақ олардың 
өзара әсерімен айқындалады. Қышқылдардың негізгі реакциялары карбоксилдегі 
сутегі атомының қозғалысына және карбоксилдің гидроксил тобының әртүрлі 
атомдармен немесе топтармен алмасу қабілетіне байланысты. Қышқылдың 
көмірсутекті қалдығы бойынша да реакциялар болуы мүмкін. 

Гидроксильді топ барлық реакцияларға қатысады, бұл ретте ол не Н" 
жоғалтады, не басқа топқа ауыстырылады. Молекуланың қалған бөлігіне оның 
құрылымына байланысты реакциялар тән, атап айтқанда оның алифаттық немесе 
хош ароматты, қанықпаған немесе қаныққан болып табылатындығынан. 

Карбон қышқылдарының қышқылдық қасиеттері карбоксил тобында орын 
алатын жанасуы п, пл негізделген, оның нәтижесінде О-Н байланысы 
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поляризацияланады және полярлық ортада салыстырмалы түрде оңай 
ыдыратылады. О-Н байланысының үзілу энергиясын төмендететін басқа фактор 
тұрақты карбоксилат-ионның пайда болуы болып табылады, онда (-) заряд 
оттегінің екі атомы арасында біркелкі бөлінген. 


5 Ш 
Е- 6% 6" % Н--- Е-С % Ну; 
УН о -1/2 ри: 
карбоксилат-ион 


Суда еритін карбон қышқылдары лакмусты қызыл түске бояйды, электр 
тогын өткізеді, қышқыл дәмі бар, яғни электролит болып табылады және қышқыл 
қасиеттерін көрсетеді. Дегенмен, көптеген бейорганикалық қышқылдармен 
салыстырғанда қаныққан карбон қышқылдары әлсіз қышқылдар болып 
табылады. Негіздермен тұздардың пайда болуы (бейтараптандыру реакциясы), 
тотықтармен немесе белсенді металдармен және әлсіз қышқылдардың 
тұздарымен өзара әрекеттесу кезінде болады. Бұл ретте карбоксил қышқылы 
тобының сутегі металл катионына ауыстырылады және карбон қышқылдарының 
тұздары түзіледі. 


МаОН к-с” КЕТ» 
8%, 
(0) 
-С 2” со: ТЕе 
“8%, 
(КСОО)7л » 1/2Н, 
9 0, 
к-с. “С-в| но 
О--<Са--О 


Ароматты карбон қышқылдары үшін алмасу реакциялары. 

Карбоксил тобы екінші тектің орынбасары болып табылады, бензол 
ядросындағы электрофильді алмастыру реакциясын қиындатады және 
электрофильді топты мынадай мето-жағдайға жібереді: 


с 2 


“-он он 


1. Қышқылдығы. Тұздардың пайда болуы: 

Қышқылдық константасы (ҠҚ,) 107-тен - болатын карбон қышқылдары НСІ, 
НВт, НЕ, Н>5О,), Н5РОд сияқты минералды қышқылдардан әлсіз, бірақ 
спирттерден, фенолдар мен көмір қышқылынан әлдеқайда күшті. Су ерітіндісінде 
карбон қышқылын диссоциациялайды: 
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6) 


в-СО жңол--н-с0 0» ңо 
он 


Карбоксилат-анион, алкоголят-анионнан айырмашылығы, жанасуы 
тұрақталған, бұл рентгендік құрылымдық талдаумен дәлелденген (С-О екі 
байланысының ұзындығы бірдей): 


Й2) 
в-с-С 
ен 


Электрон-акцепторлы орынбасарлар карбоксилат-анионды 
тұрақтандырады, осылайша қышқылдығын едәуір арттырады. Керісінше, электр- 
акцепторлы алмастырғыштар қышқылдығын азайтады. 

Карбон қышқылдары белсенді металдармен, оксидтермен, 
гидроксидтермен реакцияға түседі, көмір қышқылын оның тұздарының 
ерітінділерінен ығыстырады: 


2 СНОН; СООН % Са(Он) 


(СНСОО) Са ж 2Н;О 


2 СНЭСНСООН % МдО (СНСОО) Ма %2Нң,0 


2 СНҘСН;СООН % СаСО; 


(СНСОО) Са % СО)%НО 


ОМ-СНІСООН ж Мн; О;:М-СН;СООМҺН, 


2 СНАСООН % 2п (СНСОО); 2п % Н; 


-Соон -. -СооМа 
% МанСОз | р % СО; жңО 


2. Қышқылдарды функционалдық туындыларға айналдыру: 
Галогенангидридтер, амидтер, нитрилдер және күрделі эфирлер карбон 
қышқылдарының функционалдық туындылары болып табылады. 


6) 
к-С 
аң 


6) 
в-с-“ (Хз СІ, Вг, І, ОК, МН-) 
у,4 


2.1. Галогенангидридтерді алу: 
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Карбон қышқылдарын жиі хлорангидридтерге айналдырады. Бұл 
хлорангидридтердің өте жоғары белсенділігімен түсіндіріледі, одан кейін 
амидтер мен күрделі эфирлер алуға болады. Хлорангидридтер броми 
йодангидридтеріне қарағанда арзан. Хлорангидрид ОН-топты хлорға ауыстыру 
жолымен түзіледі. Бұл мақсаттар үшін әдетте тионилхлорид 5ОСІ>, үшхлорлы 
фосфор РСІз немесе бесхлорлы фосфор РСІ5 пайдаланылады, мысалы: 


0 5ОСІ, о 
Е-С-С/ %» РСі; в-с-С” 
ОН рсі; “сі 


// // 

% Ғғ 5. с 

ОН - 5ОСІ; | С. 5О2 , НСІ 
”%Ф 


6) 
Н3С-(Н2С)-С2” > РОСіҙ % НСІ 
СІ 


0) 
н3С--(Н2С)-С” % РС 
он 


о 


СНСООН % РСІ, СН3СОСІ % НСІ 


Карбон қышқылының ОСІ» реакциясының механизмі. Бұл реакция 
нуклеофильді алмастыру реакцияларына жатады. Нуклеофил (СІ) карбонилді 
көміртек атомына шабуыл жасайды: 


9) 0 СгН -С. 0 
і““сі -НС / СІ 
1% СІ-5-о 


2.2. Амидтер мен нитрилдерді алу: 

Амидтер деп карбон қышқылының гидроксильді тобы -МН; тобына 
ауыстырылған қосылыстар аталады. Оларды кейде карбон қышқылдарының 
аммоний тұздарын қыздырып және суды айдау арқылы алады: 


Мн; ы 
НаС-СООМН, 


н;С-СООн Н3С-СООМН, ж НО 


Амидтерді қажет болған жағдайда күшті су сіңіретін құралдарды пайдалана 
отырып, нитрилге айналдыруға болады, мысалы Р:О-: 


256 


о 


о 
2Н)С-С %Р;0; 2Сн;-С-М »2НРОҙ% Н;О 


мн; 


Зертханада амидтерді аммиактың хлорангидридтермен реакциясы кезінде 
жиі алады: 


0 9 
нҙс-нс-с %МНҙ ---” н;С-нс-с % НСІ 
сн; Сі Сн; МН; 


Алмастырылған амидтерді аминдердің хлорангидридтермен өзара 
әрекеттесуі кезінде ұқсас алады: 


о 


ғ; о 
нҙС-нс-с %2 СН;мн; --- нҙс-нс-С -- СНыМН-СІ 
сн; СІ сн, Мнсн; 
а) қышқылдардан: 
мн ше Р 
Е-СООН --"-і-- Б-СООМН; в-С0 -Ы% ысы 
ән Н;О “мн, 9 


6) хлорангидридтерден: 


Оо мн 
в-с? 3 в-с20 
СІ 


2.3. Күрделі эфирлерді алу: 

Спирт пен қышқылдан күрделі эфирдің пайда болу реакциясы 
этерификация реакциясы деп аталады. Бұл реакцияның катализаторлары ретінде 
күшті минералды қышқылдар Н>5О,, НзРОд, хлорсутегі және т.б. қолданылады. 

Этерификация реакциясымен алынатын күрделі эфирлер - күшті 
минералды қышқылдың қатысуымен карбон қышқылының спиртпен өзара 
әрекеттесуі, әлсіз ацилирлеуші құралдар және 5қ-реакцияларда қышқыл немесе 
негізгі катализді талап етеді. 


// // 


С % С 
“Ы “ 18 Н дысы 
| ОН » С-нсОн | Оос:н; % но 
> > 18 
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Спирттегі оттегінің таңбаланған атомымен реакцияда қышқылда С-О, ал 
спиртте О-Н байланысы үзілетінін анықтау мүмкін болды. 

Реакция механизмі. 

Карбон қышқылы оттегінің карбонилді атомын протондау арқылы 
карбонилді көміртегінің электрофильділігін арттырады және әлсіз нуклеофилдің 
(спирттің) қосылуын жеңілдетеді. А қосу өнімімен суды жоғалту күрделі эфирге 


әкеледі: 
5 би босын, 


0 ? Ж; 
С6Н5-С, % Н;5О, сын5-С; “ӨГ----.- С6Н5-С, 
он он он 


ғ Ж 
онн н-0-н 
СбН--С-О-С-Н5 С6Н--С-О-С;:Н5 “--- 
Г.Х -Н;:0 
он қат 


Ж 
ғ-- сін-С-о-о,н, ж-е сан,-С-о-с;н, --- С6-С” ын” 
он он ОС: 

Этерификация реакциясының ерекшелігі оның қайтымдылығы болып 
табылады. Ле-Шателье қағидатына сәйкес күрделі эфирдің пайда болу жағына 
тепе-теңдікті реагенттердің бірінің артық болуын (әсіресе спиртті) пайдалана 
отырып және реакцияның аймағынан өнімдердің бірін (су немесе эфирді) алып 
тастай отырып ауыстыруға болады. 

Қышқылдарды мынадай схема бойынша хлорангидридтер арқылы күрделі 
эфирлерге айналдырады: 


6) 
в-соон-505:2: со -08 00 
СООв: 
с> с29 
(ГУ СІ СНБОН -Х“осн; в нсі 
> 
бензоилхлорид метилбензоат 


Этерификациядан айырмашылығы бұл реакция қайтымсыз. 
а) қышқылдардан: 


ж 


снсоон ж сн;он 


СН:СООСН; » Н;О 


6) галогенангидридтерден: 
” 


0 Н Р, 
нс-С” > сныон нС-с -на 
әсі осн, 
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в) карбон қышқылдарының тұздарынан: 


3. Тотықсыздану: 

Кейбір жағдайларда карбон қышқылдары оларға сәйкес келетін спирттерге 
қарағанда қолжетімді болады. Мысалы, май гидролизінен алынатын ұзын 
тізбекті тармақталмаған алифаттық қышқылдар. Қышқылдарды спиртке 
тотықсыздандыру қажеттілігі туындайды. 

Литий ІлАІН, алюмогидриді - тотықсыздану реакциясын оңай және жақсы 
нәтижемен жүзеге асыруға мүмкіндік беретін жалғыз реагент. 

Қышқылдың ІЛАІН) өзара әрекеттесуі кезінде спиртке айналатын 
алкоголят пайда болады: 


н;О 
4 ЕСООН %3 ДІН, 4Н;%2ШАЮО;% (ВСН;О) АІ -- 


4 КСН;ОН %«А(ОН, %ПОН 


(ІЛІН, 


сн-(Сн;),4СООН СН-(СН-)4СН:ОН 


“ СООН (дін, бі 
“Ф 
Усн; ”-хен, 


4. Радикалда карбон қышқылдарын алмастыру: 

4,1. Алифаттық қышқылдарды галогендеу. Алифаттық қышқылдарды 
галогендеу. Гель-Фольгард-Зелинский реакциясы: 

Альдегидтер мен кетондарға қарағанда Са-Н байланысы бойынша карбон 
қышқылдарындағы алмастыру реакциялары қалыпты жағдайларда қиындықпен 
жүреді. Алайда алифаттық қышқылдар фосфордың аз мөлшерінің қатысуымен 
хлормен және броммен тегіс әрекет етеді. Реакция селективті және тек а- 
галогендеу байқалады: 


СІ 
снұснсоон -С>-Ғ. сныснсоон -%Ғ. сн,ссоон 
! 
СІ СІ 
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Вг 
снәсоон -ВтБ. сн,соон БгәР 6 СООН 
| 


Вг Вг 


4.2. Сақинадағы ароматты қышқылдарды алмастыру: 

Ароматты карбон қышқылдары электрофильді алмастыру реакциясына 
бензолға қарағанда қиын түседі. Бұл карбоксил тобының дезактивациялаушы 
әсерімен түсіндіріледі. Сақинаның дезактивациясы соншалықты күшті, ароматты 
қышқылдар Фридель-Крафтс реакциясына кірмейді. 

Карбоксил тобы мета-бағдары болып табылады: 


-. “СООН ңқ, н,80, соон 
| Ж ГС 
МО; 
| ы а” % Вг; -теЗ( БЕӨКТЕЕКЕГ 
> > 
в 


5. Декарбоксилдеу: 

Көмірқышқыл газы түріндегі СООН-тобын декарбоксилдеу немесе 
элиминациялау ароматты қышқылдар үшін шектеулі мәнге ие, бірақ кейбір 
алмастырылған алифатиялық қышқылдар, мысалы, малонды қышқылдар үшін 
өте маңызды. 

Бензой қышқылын декарбоксилдеу үшін оның тұзы мен сілтісін қатты 
түрде пайдаланады: 


СсООМа 


5 ше ы 
| 2 % Маон | 4 % Ма;СО; 
| 

МО; мо; 


Күшті электр-акцепторлардың қатысуымен СО; бөлінуі жеңіл жүреді: 
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ОМ -.-МО2 нон” ОМ а, /МО> 
Сг 
Рр Р 
ік 6 | 
МО; МО; 


Күрделі эфирлерді гидролиздеу: 

Күрделі эфирлерді гидролиздеу қышқылдармен және негіздермен 
катализделеді. Қышқыл ортадағы гидролиз қышқыл мен спиртке әкеледі. Бұл 
реакция этерификация реакциясына кері: 


9 3 9 
% Ене “ы с 
(ГҮ осін «0 <- | он 7% С2н5Оон 
4 9- “> 
этилбензоат этилбензоат 


Сілтілі ортада гидролиз қайтымсыз және нәтижесінде спирт пен қышқыл 
тұзы пайда болады: 


. 6) 
3 НО с 
% үтте жайтты ” 
Н3ОНа осын ж Маон 5- 5 Н3СН2С оңа % СоН5ОН 
і 


Амидтердің гидролизі. Амидтер қышқылдардың немесе негіздердің су 
ерітіндісімен қыздыру кезінде гидролизделеді: 


йе) 0 


с с. 
СҮ МН, > Н;50, % НО (СУ он , мн,н<о, 


снұсн;СсН;СОМН; % Маон ғ н;О снұсн;сн;соОМа “Мн; 


Хлорангидридтерді гидролиздеу. Хлорангидридтер - реакцияға барынша 
қабілетті карбон қышқылдарының туындылары: 
0) 


7 


(е; 2 
С 
т йы “ы “ 
Б Сс ің0о--- СҮ ОН (НСІ 
> 
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Ангидридтерді гидролиздеу. Ангидридтер хлорангидридтерге қарағанда 
баяу гидролизделеді. Гидролиз реакциясы экзотермиялық және оны жүргізу 
кезінде температураны бақылау керек: 

сн;-С 
2 50 ҰңҢ0 
сн3-С. 


“ 


2 СНҘСООН 


Нитрил гидролизі. Нитрилдер қышқылдың немесе сілтінің су ерітіндісінде 
қайнату арқылы қышқылға дейін гидролизделеді 
н-О, С-нон 


ес сн;снСн;СООМа >» МаОнН 


Ссн;СнСН;С--м » маон 


Карбон қышқылдарын талдау. 


Карбон қышқылдарын қышқылдығы бойынша оңай тануға болады. Олар 
МаОН сулы ерітіндісінде және МаНСОз сулы ерітіндісінде ериді, бұл ретте 
бикарбонатпен реакция көміртегі қос тотығының бөлінуімен өтеді: 


6) 
к-с, ы МАНСОҘ -- в-с. % со.) %Н;О 
он ОМа 


Фенолдар қышқылдарға қарағанда натрий бикарбонатымен реакцияға 
түспейді. 


Карбон қышқылдарының туындылары. 


Органикалық қосылыстардың сан алуан тобы карбон қышқылдарының 
туындылары ретінде жіктеледі. 

Олар мұндай атауды ортақ бір қасиетке - гидролиз кезінде карбон 
қышқылына айналу қабілетіне байланысты алды. 


Туындылары Формуласы Атауы 
Галогенангидридтер нс- 9 Ацетилхлорид, хлорлы 
СІ ацетил, сірке 
ҚЫШҚЫЛЫНЫҢ 
хлорангидриді. 
Ангидридтер 0) (0) Сірке ангидриді, сірке 
нұс-С-о-С-сн; қышқылының ангидриді. 
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Тұздар 


0 Калий бензоаты. 
С/% 


Күрделі эфирлер 0 Этилбензоат, бензой 


% қышқылының ЭТИЛ 
0с:2Ң; эфирі. 


Амидтер 09 Изомай қышқылының 
нҙс-нс-с амиді. 
Сн; Мн; 
Нитрилдар Ш Бензонитрил, бензой 
%- -М қышқылының нитрилі. 


Карбон қышқылдарының функционалдық туындыларын қышқылдардың 
өздерінен алуға болады. Бұдан басқа, карбон қышқылдарының туындылары 
өзара өзгерістерге ұшырауы мүмкін. 


Карбон Алу әдістері Ескертпе 
қышқылдарының 
туындылары 
Күрделі эфирлер 1. Карбон қышқылдары мен спирттерден: Біріншілік спирттер, 
% 


/, Нн 2 Оо 
сныС > Сон-- СН, 
он 


ос-н; 


2. Хлорангидридтер мен спирттерден: 
/ 
сны6 » Сон-- СНнус, 
СІ оОС;Н5 


3. Ангидридтер мен спирттерден: 
6) % 
)); Нн 7 
сн,» С,нқон---- СНуС- | »СНқСООқ 
қ ос-н; 
снҙ-с: 


“. 


4. Карбон қышқылдары мен алкилгалогенидтер 
тұздарынан: 


(е) 
снеС >» СВг----снуСс | Мавг 
“ОМа 0с;н; 


5. Карбон қышқылдары мен алкендерден: 


// 


н 
снз-С, %НС-СН;----сн,с 
он 


қышқылдар 
(Н>5О,, НСІ, ВЕз) 

Спирттердің барлық 

түрлері; НСІ жақсы 
байланыстырады 


Спирттердің барлық 


түрлері, қышқыл 
катализі 


Бірінішілік 
алкилгалогенидтер 


Өнеркәсіптік әдіс 


263 


Галогенангидридтер | 1. Карбон қышқылдарынан және 5ОС)», РСІ5, РСІ5: Таза өнім, жеңіл 
о 5ОСІ; бөлінетін ОСІ, 
нСс-С-676 рос, 
ОН рс 
2. оКРАШШЫр мен 5ОСІ;: Егер ангидрид 
П " неғұрлым қол 
5. --ч жетімді болса 
| 2 9 > 5ОСІ; | >50; 
76 “с-а 
Ангидридтер 1. Альдегидтердің тотығуы: Өнеркәсіптік әдіс 
О о 44 
/ 2 снз-С 
сн;-С. “мі” ы. “о “- Нн;О 
/ 
Нн П СНҙ-с, 
о Ең кең таралған әдіс 
2. Галогенангидридтер мен карбон 
қышқылдарынан: 
0 сны-С” 
н)с-С” »сн;соон о ана 
СІ сн С. 
е) 
3. Галогенангидридтерден және карбон 
қышқылдарының тұздарынан: 
0 сн,-С 
н)с-С” > сн;сооМа- 0 % Масі 
СІ сныс. 
90) 
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Амидтер 


1. Галогенангидридтерден және МНз немесе 
аминдерден: 


” 


нәС-С/ ж мн(СІ 
мн; 


0 
Н;С-с, > 2 МН; 
СІ 


2. Ангидридтерден және ХМНзҙ немесе аминдерден: 


сн-с 90 
0) % 2 МН; н;С-с, % сн;СООМнН, 
г М 


сн-с, Нн; 
Оо 


3. Күрделі эфирлерден және МНҙ немесе 
аминдерден: 
НСООСН; “ МҢ(СН;), ---” НСОМ(СН;); % СНЗОН 


4. Карбон қышқылдарынан және МНзҙ немесе 


аминдерден: 
с 0 
н)с-СоОоОмн, ---- НС-<с ы”) 
ын; 


НҙС-СООН 
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Әдеттегі әдіс 


Циклдық аминдерді 
алу үшін қолайлы 


ДМФА алудың 
өнеркәсіптік әдісі 


Аммиакты бір 
мезгілде өткізе 
отырып қыздырады 


Нитридтер 1. Алкиндер мен НСМ-ден: Өнеркәсіптік әдіс 
МаСм 


НС-СН %«НСМ----”- ак тан 
Бірінішілік 
СН;Вг > МаСМ---” СНӘСМ «МавВг 


Өнеркәсіптік әдіс 
3. Амидтердің дегидратациясы: 


0 А;О0; 
Н3С-<с, --------- сн;см ғ Н;О 
МН; 5009С 


4. Алкендер мен аммиактан: 


Оо 
Н;С-С-СН; » МНҙ---- Н.С-С-СМ % НО 
Н кат. Н 


Алу тәсілдері. 


Карбон қышқылдарын мынадай тәсілдердің бірімен алады: 

1. Құмырсқа және сірке қышқылын өнеркәсіптік алынуы: 

Қатардың төменгі мүшелері әдеттегідей ерекше әдістермен алынады. 
Құмырсқа (метан) қышқылын жоғары температура мен қысымда күйдіргіш 
натрийдің су ерітіндісімен көміртек оксидінің (П) өзара әрекеттесуімен үлкен 
масштабта синтездейді: 


о ж 
2009С, 7 атм Н 
нСсООмМа 


СО % Ммаон НСООН 


Сірке (этан) қышқылы (барлық карбон қышқылдарының ең маңыздысы) 
ацетальдегидтің ауадағы оттегімен тотығуы кезінде пайда болады. 
Ацетальдегидті ацетиленді дегидратациялау немесе этил спиртін 
дегидратациялау кезінде алады: 


н;О0, на 
н-С-С-н 2--аН О2. мп? 
снҙсно 


Си, 250-3009С сн;Соон 
СН;СН;ОН ) 
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2. Алкилгалогенидтер мен МаСМ-ден: алкилгалогенидтер 


Сірке қышқылының көп мөлшерін сірке суы деп аталатын сұйытылған су 
ерітіндісі түрінде алады. Сірке суы тамақ өнеркәсібінде пайдаланылатындықтан, 
ол үшін қышқылды Асейорастет бактерияларының қатысуымен ауадағы оттегімен 
этанолды тотықтандыру арқылы алады. 

2. Біріншілік спирттердің тотығуы: 

Тотығуы - неғұрлым тікелей әдіс және ол мүмкін болғанда әрқашан 
пайдаланылады. Кейбір төменгі карбон қышқылдарын қол жетімді спирттерден 
синтездеуге болады: 
нас-снсн,он МЛ ң,с-снсоон 

Сн; Сн; 

3. Алкилбензолдардың тотығуы: 

Алкилбензолдар тиісті ароматты қышқылдар түзіле отырып, оңай 
тотығады. Мысалы, өнеркәсіпте ең маңызды ароматты қышқылдар: бензой және 
фтал қышқылдары алынады. 

Тотықтырғыштар ретінде хлор немесе ауа оттегі сияқты арзан 
тотықтырғыш агенттер пайдаланылады: 


СІ 
| 
| -..-СНз Сі; үйе н-О, он” | ш СООН 
% сн; о, (е 
ж 1” 
нс Со, Мп нос” 2 


Зертханалық жағдайларда алкилбензолдарды тотықтыру үшін қышқыл 
ортада КМпО4 КэСі?2Оҙ, СтОз пайдаланады: 


СҮ КМпО, СІ” 

2. 

МО; МО; 

4. Гриньярдың реакциясы: 

Гриньяр синтезінің артықшылығы көміртегі тізбегінің ұзындығын ұлғайту 


мүмкіндігінде. Гриньярдың реактивтерін алу үшін органикалық галогенидтер 
пайдаланылады: 


ж 


СН3СН;МоВг % СО; СН;СН;СООМоВг снзсн;соон 
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Еж. Ма 4 со; сн; 
Сн, Эфир сн, сн, 779 


Н;:О Сңҙ 
ты н;с-С-соон 
сн, 


Бұл тәсіл ароматты ана ШІ мүмкіндік береді: 
МоВг 


сн; рН сн, уы С. 62. жо. 
2” где р 
| 


Сн 


ТЕРЕН. 


сооМовг соон 


о, НС сн; н- НС сн; 


НО 


Сн; 


5. Нитрильді синтез: 

Алифаттық нитрилдер алкилгалогенидтерді цианды натриймен өңдеумен 
алынады, түзілетін нитрилді сілтінің немесе қышқылдың су ерітіндісімен қайнату 
арқылы қышқылға дейін гидролиздейді: 


Н:О, МаОН Нн" 
нзС-СН-Сс-м “рс” Н3С- он- СООМа --- н;С- сн- СООН 
сн; Сн; сн, 


Нитрильді синтез, Гриньярдың синтезі сияқты көміртегі тізбегін бір 
көміртегі атомына ұзартуға мүмкіндік береді: 


-С-мМ СН:-СООН 
СН2СІ КСМ сн; 70 % Н-50, СҮ 2 
-КСІ ж 
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Құрамында цианогруппа бар ароматты нитрилдерді тікелей бензол 
сақинасында аз реакцияға қабілетті арилгалогенидтерден алуға болмайды. 
Оларды диазоний тұздарынан синтездейді: 


МгСІ ЕЕ 
СІ 2 КСМ | -.С-М НО, Н;50, | > СООН 
Ж сн; -КСІ Ее. Ес Е- 
М 


СН; “сн; 


Тұздар мен эфирлердің атаулары қышқыл қалдықтарының 
(ацилаттардың) атауларынан қалыптастырылады. 


Тұздар: 
НСООмМа (СНҘЭСООу)Са КООС-СООК 
Натрий метаноаты, Кальций этаноаты, Калий этандиоаты, 
натрий формиаты кальций ацетаты калий оксалаты 
КООС-СН;-СН;-СООМа 
Натрий калий бутандиоаты 
натрий калий сукцинаты 
Күрделі эфирлер: 
Номенклатура СНЗСООСОЭН; НЗСООС-СН»-СООСОН; 
Жүйелі Этилэтаноат Метилэтилпропандиоат 
этилацетат метилэтилмалонат 
Рационалды Сірке қышқылының Малон қышқылының 
этил эфирі метилэтил эфирі 
Ангидридтер: 


Ангидридтер тиісті карбон қышқылдарының тұздары сияқты аталады, 
катионның атауын ацил атауына ауыстырады және оны ацилат атауының 
алдында префикс түрінде орналастырады. 


Номенклатура СН-СО-О-СО-СН; Н5С-СО-О-СО-СОН; 
Жүйелі Этаноилэтаноат, Этаноилпропаноат, 
ацетилацетат ацетилпропионат 
Рационалды Сірке суы (этан) Пропион және сірке 
ангидриді, қышқылының аралас 
сірке қышқылының ангидриді 
ангидриді 
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Галогенангидридтер: 


Номенклатура СНЗСОСІ СНСНСНОСНСОВТг 
Жүйелі Ацетилхлорид Пентаноилбромид 
Этаноилхлорид Валерилбромид 
Хлорлы ацетил Бромды валерил 
Рационалды Сірке қышқылының Валериан қышқылының 
хлорангидриді бромангидриді 
Амидтер: 
Номенклатура СНСНЖССНЖСНЭСОМҺН;» Н>МОС-СН»-СН-- 
СОМН; 
Жүйелі Пентанамид Бутандиамид 
Пентаноиламид Сукцинамид 
Рационалды Валериан қышқылының Янтар қышқылының 
амиді амиді 
Нитрилдер: 


Нитрилдердің атаулары тиісті көмірсутек атауына нитрил жалғауын қоса 


отырып, түзіледі. 


Номенклатура СНСНСНЫСЫ МС-СН»-СН»-СМ 
Жүйелі Пропанонитрил Бутандинитрил 
Янтарнитрил 
Өкілдері. 


НСООН құмырсқа қышқылы - суда және органикалық еріткіштерде еритін, 
жағымсыз иісі бар, түссіз сұйықтық. Күйік туғызады. Құмырсқа қышқылының 
қауіптілігі шоғырлануға байланысты, шоғырлануы 10% -ға дейін тітіркендіргіш 
әсерге, 10% -дан астам - жегіш әсерге ие. Құмырсқа қышқылының тұздары мен 
эфирлері формиаттар деп аталады. 

Құмырсқа қышқылын қолдануы: 

“азық дайындау кезінде консервілеуші және бактерияға қарсы агент. Шіру 
және ыдырау процестерін баяулатады, сондықтан өңделген шөп пен сүрлем ұзақ 
сақталады; 

“жүнді бояу кезінде дәрілеу; 

“ара шаруашылығындағы паразиттермен күрес; 

“еріткіш; 

"медицинада және 
дезинфекциялау үшін. 

СНСООН сірке қышқылы - өзіне тән өткір иісі және қышқыл дәмі бар, 
түссіз сұйықтық. Суда шексіз еритін. Көптеген еріткіштермен араласады. Сірке 


фармацевтика өнеркәсібінде жабдықтарды 
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қышқылында органикалық емес қосылыстар мен газдар жақсы еритін болады. 
100% сірке қышқылы мұз қышқылы деп аталады, өйткені қатқан кезде (:-16,6“С) 
мұз тәрізді масса құрайды. Сірке қышқылының 70-80% сулы ерітіндісі сірке 
эссенциясы, ал 3-15% - сірке суы деп аталады. Сірке қышқылының тұздары мен 
эфирлері ацетаттар деп аталады. 

Қолданылуы: 

“ сірке қышқылының сулы ерітінділері тамақ өнеркәсібінде (Е260) және 
тұрмыстық аспаздықта, сондай-ақ консервілеуде кеңінен қолданылады; 

“ дәрілік және хош Иісті заттарды алу; 

“ жасанды талшықтар, бояғыштар өндірісіндегі еріткіш; 

“ кітап басуда және маталарды бояуда 

Сірке қышқылының буы жоғары тыныс алу жолдарының шырышты 
қабықтарын тітіркендіреді. Сірке қышқылының биологиялық тіндерге әсері оның 
сумен араласу дәрежесіне байланысты болады. Қышқыл концентрациясы 30% - 
дан асатын ерітінділер қауіпті болып саналады. Шоғырланған сірке қышқылы 
химиялық күйік, некроз тудыруға қабілетті. Өлім мөлшері шамамен 20 мл-ды 
құрайды. 

Май қышқылы (бутан) СНЗСН>СН>;СООН - күйдірілген май, иісі бар, түссіз 
сұйықтық. Май қышқылының тұздары мен эфирлері бутираттар деп аталады. 
Май қышқылы және оның эфирлері сары май құрамында болады. Май 
қышқылының эфирлерін тамақ өнеркәсібінде хош иісті заттар, 
пластификаторлар, эмульгаторлар ретінде қолданады. 

Бензой қышқылы С«Н5СООН - суда нашар еритін, ақ кристалдар. 

Ароматты сақинаның әсері қышқылдың күшінің артуына әкеледі, ол сірке 
суынан күшті. Бензой қышқылының тұздары бензоаттар деп аталады. 

Бензой қышқылы еркін түрде және күрделі эфирлер түрінде көптеген 
өсімдіктер мен жануарлардың құрамында кездеседі. Алғаш рет ХУІ ғасырда 
бензой шайырынан (арамшөп ладаны) алынған. 

Қолданылуы: 

е бояғыштарды, дәрілерді, парфюмерияларды алу үшін қызмет етеді; 

е тамақ өнімдерін консервілеу кезінде пайдаланылады (Е210, Е211, Е212, 
Е213). Бензой қышқылы ферменттерді бұғаттай отырып, бір жасушалы 
организмдердегі зат алмасуды баяулатады. Ол зең мен кейбір бактериялардың 
өсуін тежейді. Тек қышқыл тамақ өнімдерінде ғана микробқа қарсы әсер етеді; 

“ медицинада тері аурулары кезінде сыртқы антисептикалық және 
фунгицидтік құрал ретінде, ал оның натрий тұзын - сілтілік ретінде қолданады. 
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Кейбір қанықпаған карбон қышқылдары: 


Формуласы ИЮПАК Тривиалды атауы 
номенклатурасы 
СН»>-СН-СООН Пропен Аркил 
СН3-СН-СН-СООН 2-бутен Кротон 
СНэ>-СН-СН»>-СООН 3-бутен Шарап-сірке 
СНз-СН-СН-СН-СН- 2,4-гексадиен Сорбин 
СООН 
СН«(СН>"СН-СН(СН2)- 9-октадецен Олеин 
СООН 
Сү Н3ІСООН 9,12-уноктадиен Линол 
СүН СООН 9,12,15-октадекатриен Линолен 
СЫН5-СН-СН-СООН В-фенилакрил Корич (фенилакрил) 


Қанықпаған бір негізгі қышқылдардың изомериясы үш типті болуы 
МҮМКІН: 

“ Көмірсутекті қаңқасының изомериясы. 

“ Қос байланыс ережелері. 

“ Геометриялық (цис-, транс-) изомерия. 


! " Н соон 
жы 
сн, СООНсн, Нн 


цис-кротон қышқылы және транс-кротон қышқылы. 


Бір негізді қанықпаған қышқылдардың алыну тәсілдері: 
1. Сілтілердің спиртті ерітінділерінің галогенкарбон қышқылдарына әсері: 


СН;-СН;-СН-СООН--2МаОН->СН;-СН-СН-СООН-ХаВтг ғ Н;О 


2. Көршілес көміртегі атомдарында галоген атомдары бар дигалогенкарбон 
қышқылдарын дегалогендеу: 


СН;Вг-СНВт-СООН--л ->СН;-СН-СООН-21Вт; 


3. Қанықпаған альдегидтердің тотығуы: 
о 10) 6) 
ЖЕНЕ, -ша- Желе -лша 
н,с жады» ЧИ ----Н,С тағ 


4. Алкендерден алу: 
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Сі24509 
СН--СН-СН;----СН,-СН-СН-СІ- НСІ 


СН;-СН-СН.СІ-“КСМ-> СН;-СН-СН;-СЫ “КСІ 


СН;-СН-СН;-СМ “2Н-О --СН»-СН-СН;-СООН 


5, В-оксиқышқылдарды дегидратациялау: 


Рр Ж (.Н,50; 
СН;,-СН-СН--СООН ---- СН;-СН-СН-СООН 
- Н-О 


Қанықпаған қышқылдардың физикалық қасиеттері. 


Қанықпаған карбон қышқылдары - сұйықтықтар немесе қатты заттар. 
Төменгі қышқылдардың ерекше Иісі болады, суда ериді. Жоғары қышқылдар 
суда ерімейді, Иісі жоқ. 


Қанықпаған қышқылдардың химиялық қасиеттері. 


Қанықпаған қышқылдардың қасиеттері екі белсенді орталықтың - 
карбоксил тобының және еселік байланыстың болуымен анықталады. Олар 
карбон қышқылдарына (тұздардың, күрделі эфирлердің, хлорангидридтердің, 
ангидридтердің пайда болуы), сондай-ақ алкендерге (қосылу, тотығу, 
полимерлеу) немесе алкиндерге тән барлық реакцияларға түседі. Екі белсенді 
орталық бір-біріне әсер етеді: 


г е- 
нс<сн-с 
ОН 


Қос байланыстың әсері қаныққан қышқылдарға қарағанда қанықпаған 
қышқылдардың күшінің көп болуынан көрінеді (сутегі атомы жылжымалы). 

Карбоксильді топтың әсері электрофильді қосылу реакцияларында қос 
байланыстың белсенділігінің төмендеуінен және нуклеофильді қосылу 
реакцияларында белсенділіктің артуынан көрінеді. 

Галоген сутегілерін қосу. Молекуласында екінші және үшінші көміртекті 
атомдар арасында қос байланыс бар қышқылдар Марковниковтың ережесіне 
қарсы галогенді сутектер мен суды қосады: 


273 


б. -6 


жм. 44) -г20 
Н,С-СН---С”” а НС->Н 26--9Н --А” 


21 Хсон 
ОН СІ Оо 


Гидратация - суды қосу. Су Марковников ережесіне қарсы Н>5О, 
қатысуымен қыздыру кезінде қосылады. 


ж 


СН;-СН 2СН-СООН - Н” ОН-- СН,-СН-СН,-СООН 
| 


ОН 


Бром суымен реакция. Қанықпаған карбон қышқылдары бром суын 
түссіздендіреді: 


К-СН-СН-СООН - Вг; >> Е-СНВг-СНВтг-СООН 
Өкілдері. 


Акрил қышқылы СНэ-СН-СООН - суда және органикалық еріткіштерде 
еритін, жағымсыз иісі бар түссіз сұйықтық. 

Акрил қышқылы оңай полимерленеді. Акрил қышқылы эфирлерінің 
полимерлері - «органикалық шыны» 

Қолданылуы: 

“ лактар мен бояуларды алу кезіндегі акрил эмульсиялары; 

“ тіндер мен теріні сіңіру; 

“талшықтар алу; 

“акрилатты каучуктарды алу; 

“ метил эфирлерін алу: метилакрилат және метилметакрилат, 

Акрил қышқылы теріні қатты тітіркендіреді. Көздің шырышты қабатын 
тітіркендіреді. Көзге тиген кезде қатты күйік туғызады. Буды жұту тыныс алу 
жолдарының тітіркенуіне, бас ауыруына әкелуі мүмкін. 

Сорбин қышқылы СН3-СН-СН-СН-СН-СН-СООН - суда нашар еритін, 
спиртте жақсы еритін түссіз кристалдар. Тұздары - сорбаттар суда жақсы ереді. 

Сорбин қышқылы мен оның тұздары табиғи консерванттар болып 
табылады. Бұтаның жидектерінде едәуір мөлшерде болады. 

Сорбин қышқылы оны тамақ өнеркәсібінде консервант ретінде 
пайдалануға мүмкіндік беретін қасиеттерге ие: 

“ микробқа қарсы әсері жоғары; 

“тамақ өнімдерінің органолептикалық қасиеттерін өзгертпейді; 

“ уыттылығы жоқ; 


274 


“ канцерогендік қасиеттерді таппайды; 

“тамақ өнімдерін сақтау мерзімін ұзартуға мүмкіндік береді. 

Алкогольсіз сусындарды, жеміс-жидек шырындарын, нан пісіру, 
кондитерлік өнімдерді, сондай-ақ түйіршікті уылдырықты, ірімшікті, жартылай 
ысталған шұжықты консервілеу және көгеруін болдырмау мақсатында және 
қоюлатылған сүтті өндіру кезінде (Е200, Е202, Е203) қолданылады. Сондай-ақ 
тамақ өнімдеріне арналған қаптама материалдарын өңдеу үшін қолданылады. 

Алайда сорбин қышқылы жалған аллергиялық реакцияларды тудыруы 
мүмкін. Өнеркәсіпте сорбин қышқылын кетен мен кротон альдегидінен алады. 

Олеин қышқылы (цис-9-октадецен қышқылы) 
СНЭ(СНО”СН-СН(СН>уСООН - түссіз тұтқыр сұйықтық, балқу температурасы - 
13,49С. Көптеген жануарлар майларында ұсталады. 

Олеин қышқылы мен оның эфирлерін лак-бояу материалдарын алу үшін, 
сабын қайнатуда қолданады, сондай-ақ қиын өңделетін жоғары қоспаланған 
болат пен қорытпаларды кесу арқылы өңдеу кезінде кеңінен қолданады. 

Линол қышқылы (9,12-уноктадиен) СНэ(СН>)з-(СНЭСН-СНУ(СН>”СООН 
- суда ерімейтін, бірақ көптеген органикалық еріткіштерде жақсы еритін ашық 
сары майлы сұйықтық, еру температурасы - 11%С, қайнау температурасы - 182%С. 
Табиғи майларда линол қышқылы геометриялық цис-изомер түрінде болады. 
Линол қышқылымен бірге линолен қышқылын қалыпты тіршілік ету үшін 
қажетті алмастырылмайтын май қышқылдарына жатқызады; адам мен 
жануарлардың организміне бұл қышқылдар тек тамақтан ғана түседі. 


Екі негізді карбон қышқылдары. 


Екі негізгі (дикарбон) қышқылдар молекуласында екі карбоксил тобы бар. 


Көмірсутек радикалының құрылысына байланысты олар қаныққан, қанықпаған, 
ароматты болуы мүмкін. 
Формуласы ИЮПАК Тривиалды атауы 
номенклатурасы 
НООС-СООН Этанди Қымыздық 
НООС-СН;-СООН Пропанди Малон 
НООС-СН;-СН>-СООН Бутанди Янтар 
НООС-(СН;)4-СООН Гександи Адипин 
НООС-СН-СН-СООН Бутенди Малеин (цис) 
Фумар (транс) 
с/0Ы Бензол-1-2-дикарбон Фталь 
(0% 
сұ 
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Физикалық қасиеттері. 


Түссіз кристалды заттар, суда жақсы ериді. Көміртегі атомдарының тақ 
саны бар қышқылдар суда жұп атомдарға қарағанда жақсы ериді. Көміртегі 
атомдарының жұп саны бар қышқылдардың атомдардың тақ саны бар 
қышқылдарға қарағанда еру температурасы неғұрлым жоғары. 


Алынуы. 


1. Қос-біріншілік гликольдардың немесе диальдегидтердің тотығуы. 
Мысалы, СН>ОН гликоль - СН?ОН және СНО глиоксаль - СНО тотығу кезінде 
қымыздық қышқылын береді. 

2. Динитрилдерді сабындау. Мысалы, циан этиленді сабындау кезінде 
янтар қышқылын береді: 

МС-<СН,-СН,-СҺ -- АҢ,О --> НООС--СН,-СН,-СООН -- 2ХҢ; 


Екінші түрдегі реакциялардың мысалдары мыналар болып табылады. 
3. Біріншілік спирт тобындағы оксиқышқылдардың немесе альдегид 
қышқылдарының тотығуы: 
СН,ОН--СН,-СООН -- О; ---> НООС-<СН,-СООН-- Н,0 


СНО--СН,-СООН 4- 1/,0,--- НООС-<Н,--СООН 


4. Циан алмасқан қышқылдарды (екі негізді қышқылдардың 
мононитрилдерін) сабындау. Мысалы, циансірке қышқылын сабындау арқылы 
малон қышқылы алынады: 

МС--СН,-СООН -- 2Ң,0 ---> НООС-СН,-СООН -- МН, 


Химиялық қасиеттері. 


Екі негізді қышқылдар бір негізді қышқылдардан күшті, бірінші саты 
бойынша диссоциация константалары бір негізді қышқылдарға қарағанда екі есе 
дерлік жоғары. Көмірсутек радикалы көп болған сайын қышқыл әлсіз болады. 

Карбон қышқылдарына барлық реакциялар тән. Реакцияларға бір немесе 
екі карбоксил тобы қатысуы мүмкін. 

Карбоксил топтары бір-біріне жақын орналасқан қышқылдардың бірқатар 
ерекшеліктері бар. 

Декарбоксилдеу. 

Карбоксил топтары жақын орналасқан дикарбон қышқылдарына тән: 
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1500 
НООС-СООН-->НСООН -- СО; 
14009 
НООС-СН,-СООН-->СН;СООН -- СО, 


Циклогидратация. 
Егер карбоксильді топтар 1,4 немесе 1,5 күйінде болса, онда қыздыру 
кезінде циклдік ангидридтер пайда болады: 
сн-соо. 4 сн-са” 
р----І Ш % %НОН 
Н;-СООН Н;- %- 


Оо 
> 
ев -н Штш- 
3 ғаш 

СООН -Н,0 7794 


Екі негізді карбон қышқылдарының өкілдері. 


Оо 
6) 


Қымыздық қышқыл (этанди) - балқыту кезінде ыдырайтын түссіз 
гигроскопиялық кристалдар. Суда жақсы ериді. 

Табиғатта қымыздық, ревен, карамбола және басқа да өсімдіктерде еркін 
түрде және калий мен кальций оксалаттары түрінде болады. Қышқыл 
қышқылының тұздары мен күрделі эфирлері оксалаттар деп аталады. 

Қымыздық қышқылын алғаш рет 1824 жылы неміс химигі Фридрих Велер 
дицианнан синтездеген. Өнеркәсіпте қышқыл көмірсутектерді, спирттер мен 
гликольдерді НМОҙ және Н>5О,д қоспасымен У2О5 қатысуымен не этилен мен 
ацетиленді НМОз пен РАСІ, немесе Ра(МОз)» қатысуымен, сондай-ақ пропиленді 
сұйық МОэ-пен немесе натрий формиатын термиялық ыдыраумен алады: 


2Н-СООМа-> Ха-ООС-СОО-Ха “Н; 


Қымыздық қышқыл тотықсыздандыру қасиеттерін көрсетеді: қышқыл 
ерітіндіде калий перманганатымен көміртек диоксидіне және суға дейін 
тотықтандырылады. Бұл реакция аналитикалық химияда калий перманганаты 
ерітінділерінің дәл концентрациясын анықтау үшін пайдаланылады. Қымыздық 
қышқылының тотықсыздандыру қасиеттеріне калий перманганатынан қоңыр- 
қоңыр дақтарды алып тастау тәсілі негізделген: 

5НООС-СООН“2КМпО;<3Н;5О;->10СО-“-К;5О)-2Мп5О-8Н;О 
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Күкірт қышқылының қатысуымен қыздыру кезінде алдымен қымыздық 
қышқылын декарбоксилдеу жүреді, одан кейін пайда болған құмырсқа 
қышқылын ыдыратады: 

НООС-СООН -> Н-СООН “ СО; 
Н-СООН->СО, “ Н;О 


Қымыздық қышқылы мен оның тұздарын анықтау үшін ерімейтін кальций 
оксалатын тұнба ретінде түсіреді: 


Ма-ООС-СОО-Ма “ СаСІ,-> (СОО) Са) - ХаСІ 


Қымыздық қышқылы мен оксалаттар тоқыма және былғары өнеркәсібінде 
дәрілеу ретінде қолданылады. Олар металл жабындарды - алюминийді, титанды 
және қалайыны тұндыруға арналған анод ванналарының компоненттері болып 
табылады. 

Қымыздық қышқылы мен оксалаттар аналитикалық және органикалық 
химияда пайдаланылатын реагенттер болып табылады. Олар металдағы тотықты 
және оксидті пленкаларды жоюға арналған құрамдарға кіреді; сирек кездесетін 
элементтерді тұндыру үшін қолданылады. Қышқыл туындылары - 
диалкилоксалаттар, негізінен диэтилоксалат және дибутилоксалат - целлюлозаны 
еріткіштер ретінде қолданылады. Қымыздық қышқылының және алмасқан 
фенолдардың бірқатар күрделі эфирлерін хемилюминесценттік реагенттер 
ретінде пайдаланады. 

Малон қышқылы - суда жақсы еритін, түссіз кристалды зат. Малон 
қышқылының тұздары мен күрделі эфирлері малонаттар деп аталады. Кальций 
малонаты қант қызылшасының шырынында болады. 

Малон қышқылы қанықпаған қышқылдарды, флавондарды, 
аминқышқылдарды, В, және Ве витаминдерін синтездеуде пайдаланылады. 

Дибутен қышқылы екі геометриялық изомер түрінде бар - малеин 
қышқылы (цис-дибутен) (балқу температурасы-130%С) және фумар қышқылы 
(транс-дибутен) (балқу температурасы--258“С). Малеин қышқылы суда жақсы 
ериді, ал фумар қышқылы - нашар. Малеин қышқылы неғұрлым химиялық 
белсенді. Малеин қышқылын тамақ өнеркәсібінде май, май, құрғақ сүт 
тұрақтандырғышы ретінде пайдаланады. Фумар қышқылы Е297 сусындар және 
пісіру, кәмпиттер дайындау кезінде қышқылдандырғыш ретінде пайдаланылады. 
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Оксиқышқылдар. 


Құрамында гидроксильді (-ОН) және карбоксильді (-СООН) топтар бар. 
Мысалы: 


Гликоль қышқылы НО-СН,-СООН 
Сүт қышқылы сн,- 8 -СООН 
Н 
Алма қышқылы ноос-6Н-СН,-СООН 
он 
(Мезо-) Шарап қышқылы ноос-сн-с<н-соон 
ӛн ОН 
Лимон қышқылы он 
НоОоОс-СН;-(-СН;-СООН 
СООН 
Пирожүзім қышқылы р. О 
нс-с-с” 
| ОН 
Ацетонсірке қышқылы 2 О 
Н/С-С-СН,-Су 
Левулен қышқылы 4 О 
НС-С-СН,-СНҢ,-С, 
| ОН 


Гидроксильді топтың орны бойынша оларды а-, р-, ү-, 0- оксиқышқылдарға 
бөледі: 
н ,0 
Нн,С-С-Сс-с-с. 
Н, Н, | 
ОН 


о-оксивалериан қышқылы (2 -гидроксипентан қышқылы). 


он 


В-оксивалериан қышқылы. 


279 


ОН 


ү-оксивалериан қышқылы. 


,0 
нс-с-с-с-с. 
ен н, н; н, он 


6-оксивалериан қышқылы. 
Оксиқышқылдарын алу тәсілдері. 


1. Галоген алмастыратын қышқылдарды гидролиздеу. Бұл тәсіл а- 
оксиқышқылдарды алу үшін қолайлы: 


НТ. 
СН;-СНСІ-СООН - НОН --СН;-СНОН-СООН - НСІ 
2. Қанықпаған қышқылдарды гидратациялау. 


3. Альдегидтер мен кетондардан алу (циангидридтік, оксинитрильді 
синтез). Бұл тәсіл в-оксиқышқылдар) алу үшін қолайлы. 


он ТШ 
6) 
н;-с б, 0% сну-<-см 2846, ону- е -соон 
-МН 
3 
Н Н 


4. ф-оксиқышқылдарды алу (Реформатскийдің реакциясы): 


сн; % өне 
сн,-б-о %ВгСН;-С--0-С;Н5 % 2п ---- 
ы 0) 
2 
-- сн-6 -“Сн;-<Ос;Н5 ---- сн-С -СН;-Чос;н 
п Вг Н 


5. Табиғи көздерден. 
6. Тиісті гидроксикарбон қышқылдарының тотығуы: 


тн өй к. ЖӨПТЕРЕН 
ы “он З “он 


| 
он о 
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7. Дигалогенкарбон қышқылдарының гидролизі: 


5. -о 20) 94 Жм 2-9 
Нн --С Н-5- ын Нн “он 
6 Тон ?нА Т “он -н,0 
8. Гликолдардың тотығуы: 
..- о ыа д о 
сн,-сн о ее % --0 
2 45 5-3 
тк с “он н-6-<--оң 
он 
9, Оксонитрилдерді гидролиздеу: 
МН 
ЖО --е> сы с00 580 92-0 
----- ранны 000 ж- “ т. 


10. Галогентуындыларын гидролиздеу арқылы: 


СІ 0 он 0) 
Оо ( | е 
бн--с ох нон сн,-с  % нсі 
2 “он Э“ОН 


Оксиқышқылдарының физикалық қасиеттері. 


Түссіз жабысқақ сұйықтықтар немесе суда жеңіл еритін кристалды заттар 
молекулалық массаның ұлғаюымен ерігіштігі азаяды. 

Екі функционалдық топтың болуы оксикарбон қышқылдарының 
спирттерге де (гидроксильді топ), қышқылдарға да (карбоксильді топ) тән 
реакцияларға түсуіне әкеледі. 


Реагент Реакцияласатын топ 
СООН ОН 
Ма - - 
МаОН, -- - 
Ма>СОз 

М ІҢ; -Һ - 
НВт - - 
РСІ - - 
С:Н5ОН (Н”) - - 
(СНЗСОУ»О - - 
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Оксикқышқылдардың (әсіресе о-оксикқышқылдардың) қышқылдық 
қасиеттері күшті көрінеді. 

Олар тұздарды, күрделі эфирлерді, амидтерді, галогенангидридтерді түзуі 
мүмкін. 


Химиялық қасиеттері. 
Кетоқышқыл (а) түзіле отырып, екіншілік спирт тобының тотығуы, спирт 


тобын галоген атомына ауыстыру, жай эфирлердің түзілуі (Б), күрделі 
эфирлердің түзілуі (с) мүмкін: 


(е) 0) Ж 
Ж --- сн-а -с” 
о-н 9 
сн, сн, 
) 
б сН,-ОН -- НО--С-н-» сн,-о-4-н ан, 
| 
соон ООН 
ШЕ о 
Ж з 
ы сн,-с” к н-о-сн--” СҢ-Сы | 
е) н 
с” Ж 
еды 5. сон 


Сұйытылған минералды қышқылмен а-оксикқышқылдардан қыздыру 
кезінде құмырсқа қышқылы бөлінеді және тиісті альдегид немесе кетон түзіледі. 
Мысалы, сүт қышқылы реакция бойынша ыдырайды: 

сн, % о 


| 
НО-С-н--н-С ғ <н,-С 


(ооН/ Гон ы” 


Оксикарбон қышқылдары гидроксилдің орналасуына байланысты қыздыру 
кезінде өздерін әртүрлі көрсетеді. о-гидроксикарбон қышқылдарын қыздыру 
кезінде олардың циклодегратациясы (лактид): 


Б он но Ге ( ЯС 


Т 
| | 
с % 5-0 
о оннонк 


В-гидроксикарбан қышқылдарын қыздыру кезінде судың бір 
молекуласының элиминациясына әкеледі: 
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нн 0 1 9 


в-С-С-с” ---- Б-с-Сс-с. 


С-С-С 
| ) “он -НОН Нн Н он 


ү-. 9-гидроксикарбон қышқылдары қыздырған кезде циклдық эфирге оңай 


айналады: 
Оо 6) 
П 
ЖТ" 
ЖАЗА 
нс.-,с” “ОН 
< с Нн 


“Жы, 
- 


а-гидроксикарбон қышқылдарының ерекшелігі сұйытылған күкірт 
қышқылының әсерінен олардың ыдырап кетуі болып табылады: 


т Н./ ,0 ,9 

- т. К-<с.. - Б. 

В 5 СООН он 
он 
к ТАЙ е” 
-С- ----- К-С-к 4 Н-С. 

Б е қантар І он 
он о 


Қышқылдар мен альдегидтердің немесе кетондардың қасиеттерін 
көрсетеді. Карбонил тобының ықпалымен карбоксил тобындағы сутегі атомы 
неғұрлым жылжымалы болады, қышқыл қасиеттері күшті көрінеді. Нақты 
мысалдарға мысалдар келтірейік 

Глиоксил қышқылы а-альдегид қышқылы болып табылады. Құрамында 
судың бір молекуласы - С>Н>Оҙ“Н:О бар кристаллогидрат түрінде бар. Глиоксил 
қышқылының су ерітіндісі - шәрбат тәрізді сұйықтық. 

Табиғатта кең таралған. Пісіп жетілмеген жемістерде болады. Өсімдіктер, 
саңырауқұлақтар және бактериялар организмдерінде алмасу процестерінде 
маңызды рөл атқарады. 

Сілтімен қайнатқан кезде өздігінен қышқылдану-қалпына келтіру 
реакциясы өтеді, гликоль және қымыздық қышқылының тұздары алынады. 


--О 
-Сс-с экон --сноС «Әу! 
Н “он ҮН оқ "0 қо-0 70 хоқ 240 

он 


Қалған оксиқкышқылдары кетон қышқылдарына жатады. 
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Қышқылдарға тән химиялық реакциялар. 
Сілтілік металдармен және сілтілермен әрекеттесіп, тұз түзеді: 
он о 
| О | РФ 
сн,-С з мая -- сн,-с%- 0 
а 


Спирттермен әрекеттесіп, күрделі эфир түзеді: 


Мы 0) Ж 29 
Б а Ж 
Н- - СН-ОН СНЬ-<С --Н-О 
Аммиакпен әрекеттесіп амидтер түзеді: 
ОН ОН 6) 
СН--С - МН сСн,- % Н; 
2 “ОН 3 2 Хоһн, 


Спирттерге тән химиялық реакциялар. 
Галогенсутекпен әрекеттесуі: 
ОН СІ 


| | 
СН;-СН-СООН -“ НСІ СН;--СН--СООН 


------»- 
- Н-О 


Спирттермен әрекеттесіп, жәй эфир түзеді: 


Бен ЖТ -- 
сн,-Ссон 7 СФОн сн,-сіын 1:0 


Спирттер сияқты тотығып, альдегидоқышқылдар және кетоқышқылдар 
түзеді: 


ОН О 
| 20 ГОТ 4 
сн,-с? е--зы 2-5 
ОН Н ОН 
ОН О 


| О | 
СН;-СН--СООН - СН;-С--СООН 


Оксикарбон қышқылының өкілдері. 


Гликоль қышқылы (гидроксисірке, гидроксиэтан) - күйдірілген қант Иісі 
бар, түссіз кристалдар. Табиғатта жүзімде, қант қызылшасында, қант қамысында 
болады. 
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Қолданылуы: 

“ органикалық синтезде; 

е металдарды өңдеу; 

“ былғары өнеркәсібі; 

“тазалау құралдарының компоненті; 

“ косметология, май жолдарын тазартады, теріге басқа белсенді заттардың 
енуіне ықпал етеді. 

Сүт қышқылы қантты сүт қышқылымен ашыту кезінде пайда болады. 
Швед химигі Карл ІПееле 1780 жылы ашқан болатын. Тамақ өнеркәсібінде 
консервант (Е270 тағамдық қоспасы) ретінде пайдаланылады. Сүт қышқылын 
поликонденсациялауды РГ.А пластикасы алады. 

Алма қышқылы пісіп жетілмеген алмаларда, жүзімде, қырқабақта, 
барбаристе, малинада болады. Жеміс суларын және кондитерлік өнімдерді 
дайындау кезінде табиғи текті тағамдық қоспа (Е296) ретінде қолданылады. 
Медицинада да қолданылады. 

Лимон қышқылы көптеген организмдердің жасушалық тыныс алуының 
биохимиялық реакциялары жүйесінде маңызды рөл атқарады. Көптеген 
жемістерде бар. 

Қышқылдың өзін, оның тұздарын - цитраттар - дәмдік қоспа, 
қышқылдықты реттегіш және ЕЗ30-Е333 тағам өнеркәсібінде консервант ретінде, 
сусындар, құрғақ шырынды сусындар өндіру үшін кеңінен қолданылады. 
Медицинада да қолданылады. Косметикада қышқылдықты реттегіш, буфер, 
хелаттаушы агент, көпіршікті композициялар (ванналар) үшін пайдаланылады. 
Мұнай өнеркәсібінде мұнай және газ ұңғымаларын бұрғылау кезінде ерітіндідегі 
цементті бейтараптандыру үшін пайдаланылады. 

Шарап қышқылы - кең таралған табиғи қосынды. Көп мөлшерде ол 
көптеген жемістердің қышқыл шырынында, мысалы, жүзім шырынында болады. 
Шарап қышқылының тұздары тартраттар деп аталады. 

Тамақ өнеркәсібінде (Е334 тағамдық қоспасы), медицинада, талдамалық 
химияда альдегидтерді, қанттарды табу үшін, химия және фармакология 
өнеркәсібінде органикалық заттардың рацематтарын изомерлерге бөлу үшін 
қолданылады. 
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Жай эфирлер. 


Жай эфирлер деп спирттің гидроксил тобының сутегісін көмірсутек 
қалдығына ауыстыру нәтижесінде пайда болған спирттердің туындылары 
аталады. Бұл қосылыстарды молекуласындағы көмірсутек қалдықтары сутегінің 
екі атомын да алмастыратын су туындысы ретінде қарастыруға болады: 


К-О-Н Н-О-Н К-О-К 


Спирт, су, жай эфир. 


Циклдық жай эфирлерге эпоксидтер (оксирандар) - циклда оттегінің бір 
атомы бар қаныққан үш мүшелі гетероциклдер жатады. 
Көмірсутекті радикалдар не бірдей, не әртүрлі болуы мүмкін; көмірсутек 
қалдықтары оттегімен қосылған эфирлер аралас жай эфирлер деп аталады. 
НЫС. 


СН;---СН--О---СН, <Н СН;-О--СН 


ТЕ 
5 


--СН, сН--оО--<н, 
/ 
н,с 


ОЗо ст. 


Номенклатура және изомерия. 


Эфирлер үшін радикалды-функционалдық атаулар неғұрлым 
қолданылады. Оларды оттегімен байланысты радикалдар атауынан және «эфир» 
сөзінен (класстың функционалдық атауы); әртүрлі радикалдардың атаулары 
олардың күрделілігінің өсу тәртібімен санамаланады (ИЮПАК номенклатурасы 
радикалдардың әліпбилік санамалануын ұсынады). 

СН3-О-СН; (диметил эфирі (метоксиметан)); 

СН3-СН;:-О-СН>-СН; (диэтил (немесе этил) эфирі (этоксиэтан)); 

СН3-О-СН;-СН; (метилэтил эфирі (метоксиэтан); 

СН3-О-СН;-СН>-СН3 метилпропил эфирі (метоксиэтан) (1-метоксипропан). 

Диэтил және метилпропил эфирлерінің САН(0О құрамы бірдей, яғни бұл 
изомерлер екенін байқау қиын емес. Олардың молекулаларында оттегімен 
қосылған радикалдар құрамы бойынша ерекшеленеді. 

Эфирлерге радикалдар құрылымының изомериясы да тән. 

Мысалы, метилпропил эфирінің изомері метилизопропил эфирі болып 
табылады. 
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Жай эфирлер бір атомды спирттерге изомер болатынын атап өткен жөн. 
Мысалы, С>Н6О құрамында диметил эфирі мен СНз-О-СН3 этил спирті СНз-СН-2- 
ОН бар. 

САН 00 құрамына тек диэтил, метилпропил және метилизопропил эфирлері 
ғана емес, сондай-ақ САНәОН құрамындағы 4 бутил спирті жауап береді. 


Физикалық қасиеттері. 


Қалыпты жағдайларда диметил және метилэтил эфирлері - газдар (қайнау 
температурасы тиісінше--23,794С және -10,89С). Диэтил эфирі - сұйықтық 
(қайнау температурасы - 35,69С). 

Төменгі жай эфирлер олар алынған спирттерден немесе олар өлшеген 
спирттерден төмен температурада қайнайды. Мұны эфир молекулаларының 
спирт молекулаларынан айырмашылығы сутегі байланыстары есебінен 
ассоциацияланбайтындығымен түсіндіреді, себебі құрамында гидроксильді 
топтар жоқ. Жай эфирлер суда аз еритін; өз кезегінде су аз мөлшерде төмен 
эфирлерде ериді. 


Жай эфирлер мен эпоксидтерді алу тәсілдері. 


1. Спирттер мен фенолдарды алкилдеу: 

Жай эфирлерді синтездеу үшін жиі Вильямсон реакциясын - алкоксид пен 
галоген туындысы көмірсутегінің өзара әрекеттесуін пайдаланады. 

Мысалы: 


СН) - СН; - ОМУа--СНІ- СН;)СН;-О-СН -- Ма! 


Алкилгалогенидтердің орнына диалкилсульфаттарды пайдалануға болады. 


Бұл нұсқа спирттерді метилдеу және этилдеу үшін пайдаланылады: 
е) 


СН;-СН,О”Ма" % н,С Ө) 5 Ө) сн, МЕ еерлЕ »- Н,С--СН;-оО--<сН, 
2 90 за 


Ө) 


2. Циклдық эфирлер Вильямсонның молекулаішілік реакциясымен 
алынады. 
Мысалы, 1,2-эпоксипропанды 2-бром-1-пропанолдан МаОН қатысуымен 
синтездейді: 
НС 


мав”“Н,0% 7 7-7 


Оо 


СН;-СН--СН,ОН % МаОН 


Бг 
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3. Спирттерді молекулааралық дегидратациялау. 

Жай эфирлерді синтезінің маңызды тәсілі - минералдық қышқылдардың 
(концентрацияланған күкірт, фосфор) әсерінен біріншілік спирттерді 
дегидратациялау, мысалы: 


Н;8О.(хонуч), 09%С 
сан, - он Оо ЫН. О-С,Н НО 


Осындай жолмен циклдық эфирлер алуға болады, мысалы, 2,5-диметил- 


тетрагидрофуран: 
7 
(9) 
Н,С--СН-сн;-сн-сн-сн, 2 Ғ3РО, е е - 


32-0 3 о Өң, 
ОН 


Қанықпаған көмірсутектерге спирттерді немесе фенолдарды қосу арқылы. 
Спирттердің алкендерге қосылуы қышқылдармен катализделеді. Реакция 
Марковниковтың ережесі бойынша өтеді және электрофильді қосылыс болып 


табылады, мысалы: 
Н;80 
СНу-СН -СН;--СН,-СН,-ОН--->(СН;)СН-О-СН;-СН; 


Спирттердің алкиндерге қосылуы қатты жағдайларда (130-1060%С, 5-15 атм.) 
олардың алкоголяттарының қатысуымен болады, мысалы: 
НС-СН,О-Ма | с-С Сы 
НС---С--СН,%СН,ОН : ы2--- > СҢ; 
ыр 


ос,н, 


5. Алкендердің пероксиқышқылдармен тотығуы (Н.А.Прилежаев 
реакциясы). 

Бұл реакция эпоксидтерді алудың бір тәсілі болып табылады. 
Эпоксидтеуші реагенттер ретінде карбон қышқылдарының қышқылдары, 
мысалы, сірке қышқылы, м-хлорбензой қышқылы пайдаланылады. Бұл 
реакциялар стереоселективті түрде өтеді, егер бастапқы алкен ретінде цис- 
алкен пайдаланылса, онда реакция өнімінің де тиісті конфигурациясы болады. 
Мысалы, транс-2-бутенге бензой қышқыл әсер еткен кезде транс-2,3-эпоксибутан 
алынады: 


0) 

-Сы- 2 Н.С, сн 

Н,С--Сн--Сн-<Н, -ңс-с/ сн--соон, 27 -Ү/? 
ООН о 


6. Өнеркәсіпте эпоксидтерді алкендерді жоғары температурада күмістің 
қатысуымен ауа оттегісімен каталитикалық тотықтырумен алады: 


о % 
2Сн,--СН, ғо, 2009С, Аа -. ші- сн; 


Химиялық қасиеттері. 


Жай эфирлердің басты ерекшелігі олардың химиялық инерттілігі болып 
табылады. Күрделі эфирлерге қарағанда олар гидролизделмейді және бастапқы 
спирттерге сумен ыдыраймайды. Сусыз (абсолютті) эфирлер спирттерден 
айырмашылығы қалыпты температурада металл натриймен реакцияға түспейді, 
өйткені олардың молекулаларында белсенді сутегі жоқ. 

Жай эфирлердің бөлшектенуі кейбір қышқылдардың әсерінен болады. 
Мысалы, концентрацияланған (әсіресе түтінденетін) күкірт қышқылы жай 
эфирлердің жұптарын жұтады және бұл ретте күкірт қышқылының (этилсульфат 
қышқылы) күрделі эфирі мен спирт пайда болады. 


СН-СН , ООН, СНұ-СН;-ОЗОН % СНұ-СНуҙОН 
Н 
сн;-св, 


Иодсутекті қышқыл жай эфирлерді де ыдыратады, нәтижесінде 
галогеналкил мен спирт алынады. 
СНұ-СН, 


6) ж 
РА 4 
с-сы В 


---»> СН;-СН;-ОН “ СН;-СНгІ 


Металл натрийді қыздыру кезінде жай эфирлерді ыдыратып, алкоголят пен 
натрий органикалық қосылысын жасайды. 


рі. «2 Ма---> СНұ-СН;-ОМа Ж СНұ-СНуМа 
СНҙ-СН, 


Жай эфирлердің өкілдері. 


Диэтил (этил немесе күкірт) эфирі. Практикалық маңызы зор, сондықтан 
жай эфир деп аталады. Негізінен этил спиртін концентрацияланған Н>5О, әсері 
кезінде дегидратациялаудан алады (В.Кордус, 1540 жылы). 
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Қазіргі уақытта 240-2609С дейін қыздырылған этил спиртінің буын 
алюминий тотығынан (А12Оз) өткізе отырып, диэтил эфирін алады. 

Диэтил эфирі - иісі бар, түссіз, жеңіл ұшатын сұйықтық. Қайнау 
температурасы - 35,6“С Кристалдану температурасы - -117,69С, 44:2- 0,714 г/см”, 
яғни эфир судан жеңіл. Суда аз ериді (209С кезінде 100 г суда 6,5 г). Эфир 
этанолмен кез келген қатынаста араластырылады. Онымен өте мұқият жұмыс 
істеу керек, оның өте ыстық екенін, ал оның буы мен ауасы жарылыс қаупі бар 
қоспаларды құрайтынын ескеру керек. Ұзақ сақтау кезінде, әсіресе жарықта, 
эфир қыздыру кезінде жарылыспен ыдырайтын тотығу қосылыстары деп 
аталатын ауа оттегімен тотықтандырылады. 


СН;-СН,-О-СН,-СН, ы О;) --- СН;-СН,О-СН-СН; 
он 


Эфир майлардың, шайырлардың және басқа да органикалық заттардың өте 
жақсы еріткіші және оны осы мақсатта жиі спиртпен қоспада кеңінен қолданады. 
Тазартылған эфирді медицинада хирургиялық операциялар кезінде жалпы 
наркозға арналған зат ретінде қолданады. 


Күрделі эфирлер. 


Бананның Иісі және алмұрт лимонадының дәмі - күрделі эфирлердің 
жұмысы. Өкінішке орай, химия пәні бойынша бақылау сыныптарында күрделі 
эфирді дәміне қарай анықтауды өтілмейді. Есесіне, міндетті түрде осы қосылыс 
класының атаулары, қасиеттері мен қалыптасуы туралы сұрайды, сондықтан оны 
анықтайық. 

Жалпы формуласы: 

вһ-С(О-О-Е 


Анықтамасы. 


Күрделі эфирлер немесе эстерлер (ежелгі грек тілінен а Өйр - «эфир») - бұл 
гидроксогруппадағы сутегі атомы радикалға ауыстырылған органикалық емес 
(минералды) немесе органикалық (карбонды) бір немесе көп негізді қышқылдар 
негізіндегі қосылыстар классы. Олар қарапайым эфирлермен - спирт 
туындыларымен шатастырмау үшін «күрделі» эпитетті алды. 
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Күрделі эфирлер номенклатурасы. 


9) 
| ылы 
С--ОӨ-5--0--СН, В-О--Н., 
| “о-есн. 

о 
диметилсульфат триэтилборат 

Оо 


| 
НС-СН;-С-О-<сн, 


бутилпропионат 


Формиат - құмырсқа қышқылының эфирі; 

Ацетат - сірке қышқылының эфирі; 

Бутират - май (бутан) қышқылының эфирі. 

Енді осы класс өкілдерін қалай атау керектігі туралы сөз қозғайық. Күрделі 
эфирлерді атауға мүмкіндік беретін екі тәсіл бар: жүйелі номенклатура бойынша 
(ИЮПАК) немесе рационалды номенклатура бойынша. Екі нұсқаны да 
қарастырайық. 

ИЮПАК номенклатурасы бойынша атауы былайша құрылады: 

Спирт--Қышқыл қалдығы--(-ат) жалғау. 


П 
ное Нҙ 
Метилформиат. 


Рационалды номенклатура бойынша атауы былайша құрылады: 
Қышқылдың атауы--Спирт радикалы“-(-эфирі) жалғауы. 


О 
 Аеечен, 


Метан қышқылының этил эфирі 


Карбон қышқылдарының күрделі эфирлеріне мынадай изомериялар 
тән: 


1. Көміртегі қаңқасының изомериясы. 
Көміртегі қаңқасының қышқыл қалдығы бойынша изомериясы бутан 
қышқылынан, спирт қалдығы бойынша - пропил спиртінен басталады, мысалы, 
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этилбутират изомерлі этилизобутират, пропилпропионат 


изопропилпропионат: 
о 
нс-ан-сн-с” 


х 


О--Сн-<сн, 


Этилбутират. 


Ө) 
60-2 2. Ж 
н,С үн 24 


О--СН;-сн, 
СН 


3 
Этилизобутират. 


9 
нс--ан;-с/ 


О--Сн;-СН;-<Н, 


Пропилпропионат. 


Оо 
нс--ан--с/ 


О--Сн-<Н, 


СН 


3 
Изопропилпропионат. 


2. Күрделі эфир топтамасы жағдайының изомериясы. 
Изомерияның бұл түрі күрделі эфирлерден басталады, 


және 


олардың 


молекулаларында көміртегіден кем емес атом бар, мысалы, этилацетат және 


метилпропионат: 


-С(О)-О- 


о 
ы-</ нс-сы;-с 


О--сн;-<н, о-<Н, 
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Этилацетат Метилпропионат. 
3. Классаралық изомерия. 
Күрделі эфирлер карбон қышқылымен изомерленген. Мысалы, 
метилацетат пен пропан қышқылы изомерлер болып табылады: 


Оо 
н-< Н,С-<н с” 


О--<Н, он 


Метилацетат Пропан қышқылы. 


Құрамында қанықпаған қышқыл немесе қанықпаған спирт бар күрделі 
эфирлер үшін изомерияның тағы екі түрі болуы мүмкін: еселі байланыс 
жағдайының изомериясы және геометриялық (цис-, транс-) изомерия. 


Физикалық қасиеттері. 


Төменгі карбон қышқылдары мен қарапайым спирттердің күрделі эфирлері 
- түссіз ұшпа сұйықтықтар, жиі жағымды жеміс иісі бар; жоғары карбон 
қышқылдарының күрделі эфирлері - қатты, түссіз, балауыз тәрізді заттар, іс 
жүзінде Иісі жоқ. Жоғары карбон қышқылдарының жоғары эфирлерінің балқу 
температурасы ацил және спирт қалдықтарының көміртегі тізбектерінің 
ұзындықтарына да, сондай-ақ олардың құрылымына да байланысты. 

Күрделі эфирлер көптеген өсімдіктер мен жемістердің эфир майларының 
құрамына кіріп, оларға ерекше жағымды иіс береді. Едәуір мөлшерде күрделі 
эфирлер табиғатта балауызбен берілген. Табиғи балауыздардың негізі - жоғары 
бірнегізді қышқылдар мен жоғары біратомды спирттердің эфирлері. Мысалы, бал 
ара балауызының құрамында пальмитин қышқылы мен мирицил спиртінің 
(мирицилпальмитат) күрделі эфирі бар: 

СН3(СН:)4- С(О)-О-СзНө 


Күрделі эфирлер оларды түзетін спирттер мен қышқылдарға қарағанда 
әлсіз суда ерігіш. Мысалы, этил спирті мен сірке қышқылы барлық жағынан 
сумен араласады, ал этилацетатты суда еріту қиын. Этилацетат суда екі 
араласпайтын қабат (екі фаза) құрайды, бұл ретте эфирдің тығыздығы аз және 
үстіңгі жағында болады. Бұл талдамалық химиядағы күрделі эфирлерді су 
ерітінділерінен әртүрлі заттарды (мысалы, изотоптарды) экстракциялау кезінде 
экстрагенттер ретінде пайдалануға мүмкіндік береді. Күрделі эфирлер суда 
нашар еритін, бірақ органикалық еріткіштерде (спиртте, ацетонда және т.б.) 
жақсы еритін. 
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Химиялық қасиеттері. 


Гидролизі. 

Гидролиз - күрделі эфирлердің негізгі химиялық қасиеті. Күрделі 
эфирлердің гидролизі этерификацияның кері реакциясы болып табылады. 
Реакция қышқыл ортада да (реакция катализаторлары - протондар), сілтілі 
ортада да (реакция катализаторлары - гидроксид-иондар) өтеді: 


6) 0) 
ғ рі 
н-с/ “НО д. н-с/ % НО--<Н; сн, 
О--<Н; СН ОН 
Оо О 
Ж Ж 
н,с<--< %«МаоН--- Н,С--< % НО--СН;-<Н, 
%. а 5 2 3 


О--СН;-<Н, ОМа 


Сұйытылған минералды қышқылдардың ерітінділерінде карбон 
қышқылдарының тұздары бастапқы карбон қышқылына айналады. Сілтілік 
гидролиздің нәтижесінде қышқылдың өзі емес, оның тұзы пайда болады. 
Глицерин мен жоғары карбон қышқылдарының күрделі эфирлерін сілтілі 
гидролиздеу кезінде жоғары карбон қышқылдарының натрий және калий 
тұздары болып табылатын сабындар пайда болады. 

Тотықсыздану реакциясы. 

Күрделі эфирлерді сутегімен тотықсыздану кезінде екі спирт түзіледі: 


н,С-СН 


2 д сн,оОн «СНОН 


о 
ә 
“ %4Н,--- Н,С-СН 


О-<н, 


3. Аммиакпен әрекеттесуі. 
Күрделі эфирлердің аммиакпен өзара әрекеттесуі кезінде тиісті 
қышқылдың амиді мен спиртін түзейді: 
Ж »> 
6-сі. “МАН,- н-с” 


сн, Х 


мн, 


Алу тәсілдері. 


1. Этерификация реакциясы. 
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Күрделі эфирлер қышқыл мен спирттің тікелей өзара әрекеттесуі кезінде 
алынуы мүмкін. Мысалы, сірке қышқылының этанолмен өзара әрекеттесуі 
кезінде этилацетат пайда болады: 


0) 0) 
н-< “-но-аы--сн, 5% , н;с :< “Н,0 
он 


О--Сн;-<Н, 


Этерификация реакциясы өте баяу жүреді, оның жылдамдығы бастапқы 
қышқыл мен спирттің құрылысына байланысты. Этерификация реакциясының 
жылдамдығы қыздыру кезінде және әсіресе минералды қышқылдардың 
болуында сутегі иондарының каталитикалық әсерінің арқасында артады. 
Көбінесе катализатор ретінде концентрацияланған күкірт қышқылын 
(В.В.Марковников, 1873 жылы) қолданады, ол бір мезгілде су шығаратын құрал 
болып табылады, сондықтан пайда болған суды байланыстырады және 
реакцияның тепе-теңдігін күрделі эфирдің пайда болу жағына қарай 
ығыстырады. 

Пайда болатын эфирдің мөлшерін ұлғайту, яғни этерификация 
реакциясының тепе-теңдігін оңға ауыстыру үшін әрекет ететін заттардың біреуін 
(қол жетімді) артық алады. Спирттің артығы кезінде реакцияға іс жүзінде барлық 
қышқыл, ал қышқылдың артығы кезінде - барлық спирт кіруі мүмкін. 

Күрделі эфирдің шығуын ұлғайтудың басқа тәсілі реакциядан түзілетін 
заттардың бірін - эфирді немесе суды тұрақты шығару болып табылады. Су 
қышқылмен байланыстырылады, ал эфир кері тоңазытқышпен немесе қардың 
немесе суық судың ыдысымен шығарылады және конденсацияланады. 

Бұл реакция қайтымсыз, ал эфир жақсы шығады. Бұл әдістің этерификация 
әдісіне қарағанда артықшылығы болып табылады. 

2. Ангидридтерден немесе хлорангидридтерден қышқылдар мен 
алкоголяттарды алу. 

Күрделі эфирді алу үшін карбон қышқылының орнына оның ангидридін 
немесе хлорангидридін, ал спирттің орнына алклголатты алуға болады, мысалы: 


СН3С(О)СІ--СН)-СН;)-ОМа-> СН;С(О)-О-СН;СН;-- ас! 
(СН,СО);0-- СНҘОН -> СН,С(О)О-СН;--СН;С(О)ОН 


3. Галоген туынды көмірсутектердің әсерінен тұздардан қышқылдар алу. 
Күрделі эфирлер оларға галоген туындысы көмірсутегі әсер еткен кезде 
қышқыл тұздарынан алынуы мүмкін. Мысалы, күміс ацетаты мен этилхлоридтен 
этилацетат алуға болады: 
СН;С(О)ОАд-- СН;- СН:СІ--> СНҘС(О)-О-СН;СН; -- АдС1 |) 
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Күрделі эфирлердің қолданылуы. 


Төменгі спирттер мен қышқылдар негізіндегі күрделі эфирлерді жеміс 
эссенцияларын жасау кезінде тамақ өнеркәсібінде, ал ароматты спирттер 
негізіндегі күрделі эфирлерді парфюмерия өнеркәсібінде пайдаланады. 

Көптеген күрделі эфирлер еріткіштер ретінде, мысалы лактар мен 
бояулардың еріткіші ретінде, органикалық синтезде, сондай-ақ дәрілік заттарды 
дайындауда қолданылатын этилацетат ретінде пайдаланылады. 

Қанықпаған спирттердің күрделі эфирлері лактар мен бояуларды дайындау 
үшін пайдаланылады, өйткені қосарланған байланыс бойынша қосылу 
реакциясына түседі және полимерлер құрайды. Мысалы, винилацетат - сірке 
қышқылы мен винил спиртінің күрделі. эфирі полимеризацияда 
поливинилацетатты құрайды, ол жасанды терілерді жасау үшін пайдаланылады, 
оны винил терісі немесе дермантин деп те атайды. 
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Майлар(триглицеридтер). 


Табиғи майлар органикалық заттардың 80% триацилглицеридтерден - 
глицериннен және жоғары май қышқылдарынан құралған толық күрделі 
эфирлерден тұратын күрделі қоспасы болып табылады. 

Табиғи майлардың негізгі компоненті болып табылатын 
триацилглицеридтерді қысқаша түрде май деп атау қабылданған. 


Майлардың химиялық құрамы мен құрылымы. 


Майлар жануарлар мен өсімдіктер (өсімдік майлары) болып бөлінеді. 
Майдың жалпы формуласы: 
о 
1 


сы чу". 


о 
! 
сн--а--с-Е, 
о 

1 


Сн,-п-с--Е, 


мұндағы ВЕ, К>, Кз - көміртегінің 13-17 атомынан тұратын көмірсутекті 
радикалдары. 


Жануарлар майларының құрамына көбінесе қаныққан радикалдар СА Нопғ 1, 
ал өсімдік майларының құрамына құрамында еселі байланыстары бар 
қанықпаған радикалдар: С Нә,-1, СпН>,-3 және т.б. кіреді. Майлардың құрылымы 
ХТХ ғасырдың басында олардың гидролиз өнімдері бойынша анықталған. Майды 
қорғасын оксидімен қыздыра отырып, Шеврель жоғары карбон қышқылдары мен 
глицериннің қоспасын алды. Осының негізінде майлар - глицерин мен карбон 
қышқылдарының күрделі эфирлері деген қорытынды жасалды. 

Кейіннен майлардың химиялық құрылымын Бертло (1854 жылы) растады, 
ол глицерин мен қышқылдар қоспасынан май тәрізді затты синтездеді. 

Триацилглицеридтерден басқа, табиғи майларда әрқашан 5-тен 20% -ға 
дейін қоспалар бар: еркін қышқылдар, моно- және диацилглицеридтер, 
витаминдер, фосфатидтер және басқа да заттар. 

Майлардың қасиеттері қалдықтары майдың құрамына кіретін май 
қышқылдарының құрылымына айтарлықтай тәуелді. Май қышқылдарының 
құрамында 10-нан 22-ге дейін көміртек атомы бар. Әдетте көміртегі 
атомдарының саны жұп. Көбінесе ол 16 немесе 18 құрайды, оның үстіне 
көмірсутек тізбегі тармақталмаған. 

Майларда жиі кездесетін қышқылдардың тізбесін келтірейік: 

Қаныққан қышқылдар: 
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СізН>?СООН миристин қышқылы; қайнау темп.-549С; 

СІ6Нэз СООН маргарин қышқылы; қайнау темп.-2279С 

С5Н(1 СООН капрон қышқылы; қайнау темп.-2059С 

С3Н;СООН май қышқылы; қайнау темп.-103,59С 

Сі5Нзі СООН пальмитин қышқылы; қайнау темп.-039С; 

Сі?Нҙ5СООН стеарин қышқылы; қайнау темп.-70%С. 

Қанықпаған қышқылдар: 

Сі?Нэз СООН олеин қышқылы; қайнау темп.-149С; 

Сі?Нзі СООН линол қышқылы; қайнау темп.--59С; 

Сі?НӘСООН линолен қышқылы; қайнау темп.--119С. 

Сі5Н СООН пальмитолеин қышқылы; қайнау темп.-1059С 

Қаныққан қышқылдар зигзаг тәрізді конформацияға ие, сондықтан 
олардың молекулалары бір-біріне қатысты тығыз орналасады, молекулалар 
арасындағы дисперсиялық өзара іс-қимыл үлкен. Осының салдарынан қаныққан 
қышқылдар қалыпты жағдайда қатты заттар болып табылады. 

Қанықпаған қышқылдардың құрамында біреуден үшке дейін қос байланыс 
бар, барлығында цис-конформация бар: 


Н Н 
( / 
С-С 
/ р 


Н:С-(СН.)--СН, СН,-(СН;)-СООН 


Қышқылдардың бұдыр тәрізді құрылымының арқасында олардың 
молекулалары бір-біріне жақындай | алмайды; олардың арасындағы 
молекулааралық өзара байланыс төмен. Сондықтан қалыпты жағдайда 
қанықпаған қышқылдар - сұйықтықтар. Қанықпау дәрежесі неғұрлым жоғары 
болса, қышқылдардың қайнау температурасы соғұрлым төмен болады. 

Қанықпаған қышқылдар қаныққан қышқылдарға қарағанда тікелей адам 
ағзасында сиантезделмейді, оларды тамақтан (өсімдік майы) алу қажет. 


Майдың физикалық қасиеттері. 


Құрамына негізінен қаныққан қатты қышқылдар кіретін жануарлар 
майлары қатты заттар (балық майынан басқа), ал құрамында қанықпаған сұйық 
қышқылдары бар өсімдік майлары - негізінен сұйық заттар болып табылады. 
Майларда қатаң белгіленген балқу температурасы жоқ - бұл заттар қоспасы. 
Майдың қату температурасы туралы айту дәстүрге айналды. Май құрамына 
қосылмайтын қышқылдар неғұрлым көп кірсе, олардың қату температурасы 
соғұрлым төмен болады. 
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ғ” о 
е-е 


гел ғкағетан 


Майлар жануарлардың майлары мен өсімдік майларының басты құрамдас 
бөлігі болып табылады, барлық жануарлар мен көптеген өсімдік тіндерінде, 
әсіресе майлы дақылдардың тұқымдарында (күнбағыс, зәйтүн, барлық 
жаңғақтар) болады, жасушалық мембраналардың құрамына кіреді және тірі 
организмдерде энергетикалық теңгерімді қамтамасыз етеді. Адам және көптеген 
жануарлар үшін майлар негізгі қоректік компоненттердің бірі және энергияның 
қосалқы көзі болып табылады. Қарқынды физикалық белсенділік кезінде майлар 
қышқылдана бастайды: 1 г май қышқылданған кезде шамамен 39 кДж энергия 
бөлінеді. 

Майлар органикалық еріткіштерде - бензолда, хлороформда, эфирде, күкірт 
көміртегінде, петролейн эфирінде, ыстық спиртте (суықта - одан да қиын), 
ацетонда жақсы ериді, бірақ суда ерімейді. Суға түскен кезде олар араласпайтын 
екі қабатты құрайды, және майлар тығыздығы судың тығыздығынан аз 
болғандықтан, май әрқашан жоғарғы қабатта болады. 

Майлар гидрофобты, яғни сумен ылғалданбайды, бірақ ауданы 
шектелмеген су бетіне (мысалы, өзенге немесе көлге) түскен кезде үстіңгі бетінде 
жұқа қабыршақты құрайды, бұл үстіңгі қабаттың тартылу күшінің болуына 
байланысты. Судағы майларға беттік-белсенді заттар (ББЗ) қосылған кезде олар 
гетерогенді жүйелер - май эмульсиялары түзуге қабілетті. Бұл қасиет жақпа 
майлар мен кремдер дайындау үшін пайдаланылады. Сумен шайқау кезінде 
майлар эмульсия түзуге қабілетті, осындай гетерогенді жүйенің мысалы майонез 
болып табылады. 


Майлардың номенклатурасы. 


Майдың номенклатурасы өте күрделі. Жүйелі номенклатура бойынша 
оларды триацилглицериндер деп атайды. «Ацил» атауы үшін (карбон 
қышқылдарының қалдықтары) «-о» жалғауы пайдаланылады. Мысалы: 1,3- 
диолеоил-2-стеароглицерин. 

Май номенклатурасында сондай-ақ неғұрлым қарапайым тривиалдық 
атаулар пайдаланылады. 

Майдың құрамында майлы қышқылдардың бірдей немесе әртүрлі 
қалдықтары болуы мүмкін. Осыған сәйкес олардың атауы құрылады. Егер майда 
бір қышқылдың, мысалы стеариннің үш бірдей қалдығы болса, онда ол 

299 


тристеарат деп аталады. Егер май құрамына, мысалы, стеарин, пальмитин және 
олеин қышқылдарының қалдықтары кірсе, онда ол стеаропальмитоолеин деп 
аталады; егер стеарин қышқылының екі қалдығы пальмитин қышқылының бір 
қалдығы болса, онда дистеаропальмитин. 


Майлардың химиялық қасиеттері. 


Майларға күрделі эфирлер кіретін реакциялар тән. Майдың негізгі қасиеті 
- гидролизге қабілеттілік. 


Майларды гидролиздеу катализаторлардың (ферменттердің) қатысуымен 
де, сондай-ақ майларға қышқылдар мен сілтілердің әсері кезінде де болуы 
мүмкін. 

Майларды қышқылды гидролиздеу кезінде глицерин мен карбон 
қышқылдарының қоспасы түзіледі. 

Қышқылды гидролизінің қиындығы суда майдың өте нашар ерігенімен 
байланысты, ал бұл әсер ететін заттардың арасындағы байланысты азайтады. 

Сілтілі гидролиз кезінде сабын деп аталатын май қышқылы тұздарының 
эмульгациялық қабілетінің арқасында жанасу беті едәуір ұлғаяды. 


8) 
| 
сн,-О--С-<С,,Н,; СН,- ОН 
о ы с,,н,,Соон 
ІІ н. 
СН-0--С-С,н, % 3Н,0 ----% СН--он % СчНыС0ОН 
с к С,,Н,,СООН 
си-б-“е-с-н. сн,-он 
сн; (6) СО ь4 СН--онН 
| | В 
ын" > 
ОН;--0--С0--К э3ң,О СН,--О. ж БкК-<с 
| | т 
он 
СН,--0--СО-Б СН,--ОН 


Қосылыстар (солдан оңға қарай): триглицерид, су, глицерин, сабын. 


| 
СН,-О--С--<;Н;,; СН,-ОН 


2% 
СН--О--С--<С;Н,, “ ЗМАОН --->> СН--ОН % 3ЗС,Н,--С-- ОМа 
ШЕ 

СН,-О--С--сС;Н, СН,-ОН 
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Қосылыстар (солдан оңға қарай): триглицерид, сілті, глицерин, натрий 
стеараты (сабын). 


Сұйық өсімдік майларына қосылу реакциясы тән. Маргарин өндіру кезінде 
май негізі ретінде пайдаланылатын өсімдік майларынан майдың неғұрлым қатты 
консистенциясын алу үшін осы майларды гидрирлеу реакциясы қолданылады: 


9) е) 

| | 
СН,-О-- С--<С;Н, СН,-О- С--<С;Н; 
| І | І 

| мі: | 
СН-- О- С--С;Н;; ж 3Н, кекке) СН-- О-- С--С;Н;; 
| 7 Р | ( 
СН,-О-- С-- Су;Н, СН,-О-- С--Су;Н,; 


Триолетат (сұйық май) - Тристеарат (қатты май). 

Майларды гидрлеу процесі гидрогенизациялау деп аталады. 

Құрамында көп қаныққан май қышқылдары (зығыр, сора, көкнәр, тунг 
майы) бар өсімдік майлары кептірілетін май атауымен белгілі, өйткені ауа 
оттегісінің әсерінен олар полимерленеді және қатады. Сұйық майлардың бұл 
қасиеті лак-бояу өнеркәсібінде қолданылады. 

Сақтау кезінде, әсіресе жарықта және ауаның еркін кіруі кезінде майлар 
жағымсыз дәмге ие болады - күйіп кетеді. Майларды күйдіруде қанықпаған май 
қышқылдарын ауадағы оттегімен тотықтандырудың химиялық процесі басты рөл 
атқаратыны анықталды. Бұл ретте алынатын асқын тотықтар альдегидтер, 
кетондар, бос қышқылдар, гидроксикқышқылдар түзіле отырып, ыдырайды. 

Күйіп кетіу белоктағы ферменттердің (липазалардың) әсерінен өтетін 
биохимиялық процестермен де байланысты болуы мүмкін, бұл ретте майлар 
гидролизделеді және еркін майлы және қанықпаған май қышқылдары пайда 
болады, олар содан кейін - кетоқышқылға дейін тотықтанады (майлардың 
кетондық күйдірілуі деп аталады). 

Тотығуы. 

Құрамында қанықпаған қышқылдар көп майлар (өсімдік майлары) 
тотығуға ұшырайды. Ауаның оттегімен тотығуы кезінде қос байланыс үзіліп, 
альдегидтер мен кетондардың қоспасы пайда болады, бұл майлардың қасиеттерін 
нашарлатады: 


о о 

! ! // 

СН,-О--С--(СН,)-СН-СН-(СН,),-СН, рн,-9--с-цоыа"е 
о І Н 


СН--О--С-<С,,Н,; 4 о, ----» СН-0--Сс-<с, Н,, ғ! сн,-(сн,,-с 


си Ә--е-с-и снеебенс--Сн. 


152731 
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Ауаның кіруі азайған кезде және қараңғыда тотығу процестері қиындайды. 
Майлардың қолданылуы. 


Майлар негізінен тамақ өнімі ретінде қолданылады. Бұдан басқа, олар 
сабын, жоғары карбон қышқылдары және глицерин өндіру үшін шектеулі түрде 
пайдаланылады. 


Беттік-Белсенді Заттар(ББЗ) және жуу құралдары. 


Сабынның жуу әсері. 

Заттардың беттік белсенділігі деп фазалардың (беттің) бөліну шекарасында 
шоғырлану қабілеті түсініледі. 

Майлы қышқылдардың (сабынның) натрий және калий тұздары беттік 
белсенді заттар (ББЗ) болып табылады, олар берік қабыршақтар түзуге қабілетті 
(сабын көпіршіктерін еске алыңыз). 

Қатты сабындар жоғары карбон қышқылдарының еритін натрий 
тұздарының қоспасы. 

Сұйық сабындар - еритін калий немесе жоғары карбон қышқылдарының 
аммоний тұздарының қоспасы. 

Қатты сабынның химиялық құрамының бір нұсқасы - Сі?Нз5СООМа (кір 
сабын). 

Сұйық сабын - Сі?Н3СООК. 

Сабынды көбінесе стеарин, пальмитин, миристин, лаурил және олеин 
қышқылдарынан дайындайды. 

Стеарин (октадекан) қышқылы - қатты, бір негіздегі қаныққан карбон 
қышқылы, табиғатта кеңінен таралған май қышқылдарының бірі. Глицеридтер 
түріндегі стеарин қышқылы липидтердің, ең алдымен жануарлардан алынатын 
майлар триглицеридтерінің құрамына кіреді. 

Пальмитин (гексадекан) қышқылы - табиғатта ең көп таралған қатты 
бірнегізді қаныққан карбон қышқылы. Пальмитин қышқылы көптеген 
жануарлардың майлары мен өсімдік майлары глицеридтерінің құрамына кіреді: 
сары май, шошқа майы, пальма, асқабақ, мақта майлары, бразилиялық жаңғақ 
майы, какао және т.б. 

Миристин (тетрадекан) қышқылы - бір негіздегі қаныққан карбон 
қышқылы, табиғатта бадам, пальма, кокос, мақта және басқа да өсімдік 
майларында триглицерид түрінде болады. 

Лаурил (додекан) қышқылы - миристин қышқылы сияқты бір негіздегі 
қаныққан карбон қышқылы оңтүстік дақылдардың көптеген өсімдік майларында: 
пальма, кокос, сары сүйек майында, тукум пальмасы майында және т.б. болады. 
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Олеин (цис-9-октадецен) қышқылы (немесе) - бір негіздегі сұйық 
моноқаныққан май қышқылы, қанықпаған май қышқылдарының омега-9 тобына 
жатады. Олеин қышқылы жануарлардың майларында, әсіресе балық майында, 
сондай-ақ көптеген өсімдік майларында - зәйтүн, күнбағыс, арахис, бадам және 
т.б. көп мөлшерде болады. 

Сабынның құрамына жоғары қышқыл карбондарының тұздарынан басқа, 
оның тұтынушылық қасиеттерін жақсартатын басқа да заттар кіруі мүмкін, 
мысалы: хош иістендіргіштер, бояғыштар, глицерин, тальк, антисептиктер және 
т.б. 

Беттік-белсенді заттар (ББЗ) екі фазаның бетінде белгілі бір түрде 
орналасады: су - ауа немесе су - май. ББЗ-дың мұндай қасиеті олардың 
құрылымының ерекшелігімен түсіндіріледі. ББЗ молекуласы полярлы, иондауға 
қабілетті, гидрофильді бөлікті (суды сүйетін), сондай-ақ полярлы емес, 
гидрофобты бөлікті (сумен итеріп шығарылатын) қамтиды. 


- (00/0. 


Сабын молекуласында гидрофильді - СООМа, ал гидрофобты - К. 

Фазаларды бөлу шекарасында гидрофильді бөлік су фазасына, ал 
гидрофобты топтама (көмірсутекті радикал) ауаға немесе майға бағдарланады. 

Су ортасында белгілі бір шоғырлануда ББЗ молекулалары барлық 
көмірсутекті радикалдары ортада, ал гидрофильді топтары сыртында болатын 
молекулалар агрегаттары - мицеллаларды құрайды. 


Мицелла - суда еритін заттардың бөліктерін басып алуға және тұрақты 
эмульсиялар жасауға қабілетті, өйткені мицелланың жабысуына олардың бетінде 
бірдей атаулы заряд кедергі жасайды (К - СООМа - ЕК - СОО - Ма?) сабынның 
жуғыш әсері осыған негізделген. 
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Матаның ластануы шаң бөлшектері бар майлы қабық болып табылады. 
Сабын ластануды эмульгациялайды, содан кейін эмульсия сумен оңай 
шайылады: 


Сабын беттік-белсенді заттар болып табылады. ББЗ-ға сондай-ақ әртүрлі 
синтетикалық жуу құралдары (СЖҚ), сондай-ақ спирттер, карбон қышқылдары, 
аминдер жатады. 


БЫЗ жіктелуі. 


БЫЗ негізгі төрт класын бөліп көрсетеді: анионды, катионды, ионогенді 
емес және амфотерлі. 

1. Анионды ББЗ молекулада бір немесе бірнеше полярлық топтарды 
қамтиды және олардың үстіңгі қабаттағы белсенділігін анықтайтын анион 
тізбектерін түзетін су ерітіндісінде диссоциацияланады. Молекуланың 
гидрофобты бөлігі әдетте қаныққан немесе қанықпаған көмірсутекті тізбектер 
немесе алкилароматикалық радикалдар болып табылады. Анионды ББЗ-дың алты 
тобын бөліп көрсетеді, олардың арасында ең көп таралған топтар 
алкилсульфаттар мен алкиларилсульфонаттар болып табылады. Бұл заттар 
уыттылығы төмен, адам терісін тітіркендірмейді және тармақталған алкил тізбегі 
бар алкиларилсульфонаттарды қоспағанда, су қоймаларында биологиялық 
ыдырауға ұшырайды. Анионды ББЗ жуу ұнтақтарын және тазалау құралдарын 
өндіру үшін пайдаланылады. 

2. Су ерітіндісіндегі катионды ББЗ-ды құрамында ұзын гидрофобты тізбегі 
бар беттік-активті катионды және әдетте галогенид, сульфат немесе фосфат- 
анионды білдіретін анионды түзу арқылы диссоциациялайды. Катионды ББЗ 
арасында құрамында азот бар қосылыстар басым. Катионды ББЗ анионды ББЗ-ға 
қарағанда беттік кернеуді төмендетеді. Катионды ББЗ кір жуу ұнтақтары мен 
тазалау құралдарының құрамына кіреді, олардың негізінде сусабындар, 
себезгілерге арналған гельдер және маталарға жұмсақ беру мақсатында киім- 
кешекке арналған шаю құралдары дайындалады. 

3. Иогенді емес ББЗ суда иондарға диссоциацияланбайды. Олардың 
ерігіштігі молекулаларда гидрофильді эфир және гидроксильді топтардың, 
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көбінесе полиэтиленгликоль тізбегінің болуына байланысты. Иогенді емес ББЗ- 
дың өзіне тән ерекшеліктері олардың сұйық жай-күйі және су ерітінділерінде аз 
көбік түзілуі болып табылады. Иогенді емес ББЗ полиэфирлі және полиамидті 
талшықтарды жақсы тазалауға қабілетті, оларды шампунь, гель өндірісінде 
пайдаланады. 

4. Амфотерлі (амфолитті) ББЗ ерітіндінің рһН (қышқылдық) шамасына 
байланысты катионды немесе анионды ББЗ қасиеттерін көрсетеді. Олардың 
молекулаларында гидрофильді радикал және гидрофобты бөлігі бар, олар 
ерітіндінің рН-қа байланысты протонның акцепторы немесе доноры бола алады. 
Амфотерлік ББЗ құрамына бір немесе бірнеше негізгі және қышқыл топтары 
кіреді. Амфотерлік ББЗ көбінесе табиғи шикізаттан жасалған бетаин туындылары 
негізінде алынады. Амфотерлі, иогенді емес ББЗ сияқты, нәзік әсері бар жуу 
құралдарын - шампунь, гель, жууға арналған заттарды өндіру кезінде 
пайдаланылады. 


Синтетикалық жуу құралдары (СЖҚ). 


Сабынның айтарлықтай кемшілігі бар - олар қатты суда нашар жуылады. 
Бұл стеарат-иондардың қатты судағы кальций және магний иондарымен өзара іс- 
қимылына байланысты. 
2СиН»СОО-- Са? -> (СіН»СООУСа, 


Нәтижесінде ерімейтін тұздар - кальций және магний стеараттары пайда 
болады, олардың пайда болуына сабынның едәуір бөлігі жұмсалады. 

Сондықтан қатты суда жақсы жуылатын синтетикалық жуу құралдарын 
жасау қажеттілігі туындады. Алкилсульфаттардың натрий тұздары жақсы беттік 
белсенділікке ие. Алкилсульфаттар - жоғары спирттер мен күкірт қышқылының 
күрделі эфирлері: 

НО О 
Ү-// 
Е-ОН “Ч 8 > В-О-5ОН-НҢ,0 
Хх 
НО О 


Күкірт қышқылының күрделі эфирі: 
К-О-5ОЗН - МАОН-> Е-О-5ОҙМа- НО 


Көмірсутекті радикалда әдетте 10-12 көміртекті атом болады. 


Синтетикалық ББЗ қатты суда да пайдалануға болады, өйткені кальцийлі және 
магнийлі тұздар алкилсульфаттар суда ериді. Бұдан басқа, оларда тағы бір 
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маңызды артықшылық бар. Синтетикалық ББЗ мұнай шикізатынан алынады, 
сондықтан олар қымбат емес. 
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Аминдер. 
Сутегінің бір, екі немесе үш атомы көмірсутекті радикалдарға 
алмастырылған органикалық аммиак туындылары аминдер деп аталады. 
Жалпы формуласы: САН»-3Х. 


Жіктелуі, номенклатурасы, изомериясы. 


Аммиактағы сутегі атомдарын алмастыратын радикалдардың санына 
байланысты аминдер: біріншілік, екіншілік, үшіншілік болып бөлінеді. 


сн; 
СН;МН, СНұ-АН--СН; | 
СН;-Һ--СН; 
метиламин диметиламин триметиламин 


Көмірсутек радикалының табиғатына қарай аминдер: алифаттық, 
ароматты, алициклдік болып бөлінеді. 
МН ын 


2 2 


С.НАН, 
этиламин циклогексиламин анилин 


Алмастырушы номенклатура бойынша аминдердің атаулары былайша 
құрылады: радикалдарды әліпбилік ретпен санап, -амин сөзін қосады. 
СН;-СН,-МН 
| -- метиэтиламин 
СН; 


Біріншілік аминдерді жүйелі номенклатура бойынша атауға да ыңғайлы. 
Ол үшін осы қосылыс пайда болған көмірсутекті атайды және -амино немесе - 
диамино қосады (егер қосылыста екі аминогруппа болса). 


! 
СН--СН,-ҺН, МН,-СН,-СН,-СН,-СН,-АнН, 
/ 
СН; 
1-амино-2-метилпропан, 1,4-диаминобутан, 
изобутиламин пентаметилендиамин 


Ароматты аминдердің атауын әдетте аминдердің негізін қалаушы 
анилиннің атауынан шығарады. 
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(Тун 


2-этиланилин. 


Алифаттық аминдердің құрылымдық изомериясы көміртегі қаңқасының 
изомериясына және амин тобының жағдайының изомериясына байланысты. 
САНоҺН> құрамының изомерлеріне мысал келтірейік: 

СН;--СН,»-СН;-СН,;-ҺМН, 1-аминобутан, бутиламин 
СН;-СН,-СН-<СН; 


| 2-аминобутан, втор - бутиламин 
МН, 


СН;-СН--СН,;-МН, 
| 1-амино-2-метилпропан, изобутиламин 


СН; 
СН; 
| 
СН;-С--<Н; 2-амино-2-метилпропан, третбутиламин 
| 
мн, 
СН;-МН--СН--СН; метилизопропиламин 
| 
СН; 
СН;-ҺМ-ОН; диметилэтиламин 
| 
СН; 
С-Н-МН--С-Н; диэтиламин 
Физикалық қасиеттері. 
Метиламин, диметиламин және триметиламин - газдар, аминдердің 
гомологиялық қатарының басқа да мүшелері - сұйықтықтар (құрамында 


көміртегінің 11 атомы бар), жоғары - қатты заттар. Төменгі аминдер суда жақсы 
еритін, көмірсутекті радикалдың өсуімен аминдердің ерігіштігі төмендейді. 
Төменгі аминдерде сиыр тұздығының иісін еске түсіретін жағымсыз иіс бар. 
Жоғары аминнің Иісі жоқ немесе өте нашар иісі бар. 

Ароматты аминдер - қайнайтын сұйықтықтар немесе қатты заттар, 
алифаттық аминдердің иісінен өзгеше өзіндік иісі бар, суда нашар ериді. 
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Аминдер белоктары бар органикалық қалдықтардың шіруі кезінде 
айтарлықтай мөлшерде пайда болады. Адам мен жануарлардың ағзасында 
ферменттердің әсерінен а-аминқышқылдардан бірқатар аминдер пайда болады. 
Мұндай аминдерді әдетте биогенді аминдер деп атайды. 

М-Н байланысы (сутегімен салыстырғанда азоттың электр теріс әсерінен) 
поляризацияланған, сондықтан бастапқы және екінші аминдер спирттерге ұқсас 
сутегі байланыстарының пайда болуына бейім. 

Азоттың электр кері әсері оттегіге қарағанда төмен (Хқк - 3,07; Хо- 3,50), 
аминнің молекулалары арасындағы сутегі байланыстары спирт молекулалары 
арасындағы байланысқа қарағанда әлсіз. 

Мысалы, Сэ>Н5ОН қайнау температурасы-789С, С>Н5МН») қайнау 
температурасы-179С. 

Үшіншілік аминдер ассоциацияға қабілетті емес, өйткені олардың 
молекулалары арасында сутегі байланысы жоқ (М-Н байланысының болмауы 
салдарынан). Сондықтан олардың қайнау температурасы көміртегі атомдарының 
сол санымен біріншілік және екіншілік аминдерге қарағанда едәуір төмен. 


Химиялық қасиеттері. 


Аминдер аммиак молекуласындағы сутегі атомдарын алмастыру өнімдері 
болғандықтан, олардың барлығы азот атомына тиесілі электрондық жұптың 
донорлары болып табылады, яғни негіздердің қасиеттерін көрсетеді (Льюис 
бойынша). 

Аминдердің химиялық қасиеттері азот атомында электрон жұбының бар 
болуымен анықталады. Оның арқасында аминдер нуклеофилдер рөлін белсенді 
атқарады. 

1. Аминдердің жануы. 

Барлық органикалық қосылыстар сияқты аминдер де жанады. Амминдер 
толық жанған кезде, аммиак жанған кездегідей, көмірқышқыл газы, су және азот 
бөлінеді: 


АСН%-МН; --9О02 -2/У;--4СО;--10Н;О 


2. Аминдер негіз ретінде. 

Аминдер органикалық негіз болып табылады. Олар негіздер ретінде 
қышқылдармен реакцияға түсіп, донорлық-акцепторлық механизм бойынша 
төрттен бір тұздар пайда болады: азот электрондардың доноры бола отырып, 
жылжымайтын электрондық буды ұсынады (Льюистің негізі); электрондардың 
акцепторы ретінде, мысалы, |К3МН|" ионын құра отырып, Н” протон әрекет етуі 
мүмкін. Түзілетін коваленттік М-Н байланысы аминдегі қалған М-Н 


байланыстарына толық баламалы: 
СНұ-СН;МН,-- НСІ-> (СНұ;-СН;МН;|“СГ 
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Алифаттық аминдердің негізгі қасиеттері аммиактікіне қарағанда күштірек 
көрінеді. 

Аммиакпен салыстырғанда алифаттық аминдердің негізгі қасиеттерінің 
ұлғаюы -“І алкильді орынбасарлардың оң индуктивті әсеріне байланысты. 
Мысалы, төртіншілік аммоний катиондарының гидроксидтерінің ерітінділері 
күші жағынан сілтілердің ерітінділерімен салыстырылады, ал аммиак ерітіндісі 
әлсіз сілтілік қасиеттерін көрсетеді. Радикалдар тізбегінің ұзаруына қарай негізгі 
қасиеттері әлсірееді, өйткені индуктивті әсер жеке байланыстар тізбегі бойынша 
тез өшеді: 

ЕМН;)--НОН « ЕМН; --ОН” 


(ЕМН;|-(Он?) 


Жм 
е ЕЛУГЕ БЕ 


рК,---і92К, 


МН; СНаУН; СНҙ-СН:ЛХН; СНз-СН:-СНэМН; 


4,74 3,36 3,25 3,23 


3. Нуклеофильді алмастыру реакциялары - аминдерді алкилдеу. 
Алкилдейтін агенттер ретінде алкил және арилгалогенидтер, шексіз қосылыстар, 
спирттер, эфирлер және басқа қосылыстар пайдаланылады. Көбінесе алкилдеу 
реакциясын 5к2 нуклеофильді алмастыру ретінде қарастыруға болады. 

Нуклеофильді алмастыру реакциясына аминдермен аллильді, бензильді, 
метильді және біріншілік галогенидтер оңай түседі. 

Реакцияның жанама өнімі галоген сутегі болып табылатындықтан (ол 
аммоний тұздарын құрайды және реакцияны қиындатады), реакцияны 
қышқылды байланыстыратын заттардың қатысуымен жүргізеді. Олар натрий, 
калий, кальций карбонаттары немесе сілтілер болуы мүмкін, мысалы: 


; МаНСоО; ; 
ЕУМН;-ЕНа”----БКЕЛН-УанНа--Н:О-- Со; 


4. Қышқыл амидтерінің пайда болуы. 

Амидтер - карбоксил тобының гидроксилін аминнің қалдығына ауыстыру 
өнімдері. Амидтерді бастапқы және қайталама аминдерге карбон қышқылдары 
туындыларының - хлорангидридтердің, ангидридтердің, күрделі эфирлердің 
әсерінен алады: 
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ЕМН;--Е.-СОСІ-> Е-СО-МНВЕ 
ҒӘУН--Е.-СОСІ--> Е-СО-УЕ; 


Күрделі эфирлермен реакция да ұқсас жүреді: 
СН;-С(О)-О-СН;--СН)-СН,- МН) ->СН;-С(О)-МН-СН;)-СН;--СНҘОН 


Анилиннің химиялық қасиеттері. 


І. Амин тобы бойынша реакциялар: 

1. Индикаторлардың бояуын өзгерту, анилин индикаторлардың бояуын 
өзгертпейді, яғни бейтарап қасиеттерге ие. 

2. Қышқылдармен әрекеттесуі. Қышқылдармен әрекеттесу кезінде анилин 
төртіншілік тұздарды түзейді. Мысалы, егер анилинге концентрацияланған тұз 
қышқылын қосса, экзотермиялық реакция пайда болады және қоспаны 
салқындатқаннан кейін |С«Н5МНЗ”|СІ - фениламмоний хлоридінің пайда болуын 
байқауға болады. Анилиннің органикалық қышқылдармен, хлорангидридтермен 
немесе қышқыл ангидридтерімен өзара әрекеттесуі кезінде анилидтер пайда 
болады, мысалы сірке қышқылымен - бояғыштарды өндіру кезінде 
пайдаланылатын ацетанилид: 

О 
| 
% 


ны “ә“ан, 
6) 
; нс-< ->- > “НО 
ОН 
3. Тотығу. 


Анилин әртүрлі тотықтырғыштармен оңай тотықтандырылып, бірқатар 
қосылыстар пайда болады, осының салдарынан ол сақтау кезінде қараңғыланады. 
Тотығу реакциялары түсінің өзгеруімен болатындықтан, олар анилинге сапалы 
реакциялар ретінде пайдаланылуы мүмкін. Мысалы, Са(СЦОСІ хлор әктасының 
әсері кезінде анилиннің су ерітіндісіне қарқынды күлгін бояу пайда болады. 

Қышқыл ортада анилиннің калий дихроматымен тотығу реакциясы 
анилинге сапалы реакция ретінде пайдаланылуы мүмкін, өйткені оның 
нәтижесінде көк-қара түске боялған хинон пайда болады: 


ын, 
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Мн, Оо 


6 ғ4Қ,Сг,О,%19,50,->6(| ||»4к,50,% 


%4Сғ,(50.),% 3(МН,),50, ғ16нң,0 9 


П. Бензол ядросы бойынша реакциялар: 

1. Анилинді бромдау. МН>-топ аминогруппа бірінші тектес бағдаршы 
болып табылатындықтан (бензол ядросының орто- және пара-қалпын 
бағдарлайды), анилинді бром суымен бромдау кезінде суда нашар еритін және ақ 
түсті тұнба түрінде түсетін 2,4,6-триброманилин түзіледі. Бұл реакция да 
анилинге сапалы реакция болып есептелуі мүмкін: 


мн, мн, 
4 Н Вг Вг 
%3Вг,-->- %3НВг 
Н Вг 


2,4,6-триброманилин 


Реакция электрофильді алмастыру механизмі бойынша өтеді. Бромдауға 
ұқсас нитрлеу реакциясы болуы тиіс деп болжауға болады. Алайда 
концентрацияланған азот қышқылымен анилин жарылыспен әрекет етеді, 
сондықтан тікелей нитрлеу мүмкін емес. 

Аминдерді диазоттау реакциялары. 

Диазоттау - азот қышқылымен өзара әрекеттесу. Азот қышқылы тұрақсыз 
болғандықтан, ол реакция барысында натрий нитритімен аминнің қышқылданған 
ерітіндісіне әсер ете отырып алынады. Біріншілік, екіншілік және үшіншілік 
аминдер азот қышқылымен әртүрлі реакцияға түседі. Мысалы, бастапқы 
аминдердің өзара әрекеттесуі кезінде спирттер түзіледі және азот бөлінеді: 

ЕМУН;--НХУО:-- КОН --МУ3--Н;О 


Екіншілік аминдер нитрозаминдерге айналады: 


ҒӘУН-НХО:--ЕЛ-М-О--Н;О 


Азот қышқылы бар үшіншілік аминдер тұрақсыз М-нитрозоаммоний 
тұздарын құрайды. Азот қышқылымен ароматты аминдер диазоқосындылар - 
диазоний тұздарын |С«Н5М2|" береді: 
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СН: - УН; -- УаХО; --2НСІ-қ> (СН; -Лш МІСГ -- ХаСІ--2Н;О 


Диазоқосындыларды кристалды, оңай жарылатын заттар түрінде бөліп 
алуға болады. Диазоний тобының басқа функционалдық топтарға оңай ауысу 
қабілетінің арқасында бұл қосылыстар органикалық синтездерде кеңінен 
қолданылады. 


Өкілдері: 


Метиламин СН3МН:; - аммиакты еске түсіретін газ, суда жақсы еритін. Тері 
өнеркәсібінде диметиламинмен бірге қолданылады. Сондай-ақ дәрілік заттардың 
синтезінде пайдаланылады. 

Триметиламин (СН3)3М - майшабақ тұздығының жағымсыз иісі бар газ. 
Дәрілік заттарды синтездеуде пайдаланылады. 

1,4-Диаминобутан МН»-(СН>)4-МН; - кристалды зат, қайнау температурасы 
- 27,59С. Алғаш рет іріңді бөлінділерде анықталған, тривиальды атауы - 
путресцин. 

1,5-Диаминпентан МН»-(СН>2)5-МН? - сұйықтық, қайнау температурасы - 
1789С. Ыдырайтын мәйіттерден табылған, тривиалды атауы - кадаверин. 
Кадаверин мен путресцин белокты денелердің ыдырауы кезінде пайда болады. 

Анилин - өзіндік иісі бар, түссіз май тәрізді сұйықтық. Судан ауыр және 
онда нашар ериді. Улы. Ауада тұрған кезде тез тотығады және қызыл-қоңыр 
түске боялады. Алғаш рет 1834 жылы тас көмір шайырынан бөлінген. 
Бояғыштарды, пластмассаларды, фотокөрсеткіштерді және дәрілік заттарды 
синтездеу үшін кеңінен қолданылады. 
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Аминқышқылдар. 


Аминқышқылдар деп молекулаларында амин топтары - МН) және 
карбоксил топтары - СООН бар органикалық қосылыстар аталады. 

Оларды көмірсутекті радикалда сутегінің бір немесе бірнеше атомын 
аминогруппаларға ауыстырумен алынатын карбон қышқылдарының 
туындылары ретінде қарастыруға болады. Мысалы: 

СН;СООН МН-СН,-СООН 


Сірке қышқылы, аминсірке қышқылы. 
Классификация. 


Амин қышқылдарының радикалдары химиялық құрылымы жағынан өте 
алуан түрлі. Аминқышқылдар радикалдарын олардың полярлығы мен 
құрылымына сәйкес жіктейді. Бұл бөліну едәуір шартты, бірақ ол негізінен ақуыз 
құрылымын қалыптастыру үшін анықтаушы болып табылатын 
аминқышқылдардың химиялық қасиеттеріне негізделген. 

Бейтарап ортадағы кейбір аминқышқылдар толық (зарядталған 
радикалдар) немесе ішінара (полярлық радикалдар) заряд алуы мүмкін. Әртүрлі 
атаулы зарядтарды тарту және сол атаулы зарядтарды итеру (электростатикалық 
өзара іс-қимыл) есебінен зарядталған радикалдар сол нәруыз молекуласындағы 
басқа зарядталған немесе полярлық радикалдармен, сондай-ақ ақуыз-ақуыз өзара 
іс-қимылы кезінде басқа да ақуыз молекулаларында немесе төмен молекулалы 
заттармен өзара іс-қимыл жасай алады. Осы себептен зарядталған және полярлық 
радикалдардың болуы мен орналасуы белоктың кеңістіктік құрылымына және 
оның басқа нәруыздармен және басқа молекулалармен өзара іс-қимылына 
(фермент-субстрат, рецептор-лиганд өзара іс-қимылына) үлкен әсер етеді. 

1. Зарядталған радикалдар. Кейбір аминқышқылдар бүйір радикалының 
құрамында амин- және карбоксил топтарын қамтуы мүмкін. Олар зарядты еркін 
амин қышқылының амин- және карбоксил тобы сияқты түрде алады. рН бейтарап 
мәндері кезінде құрамында карбоксил тобы бар бүйірлік радикалдар (аспарагин 
және глутамин қышқылдарының радикалдары) теріс оқталған, ал құрамында 
аминогруппа бар радикалдар (лизин, аргинин және гистидин радикалдары) оң 
оқталған. 

2. Полярлық емес немесе гидрофобты радикалдар. 

Зарядты тасымалдамайды, сумен және басқа полярлық молекулалармен 
өзара әрекеттеспейді. Ақуыз құрылымында, әдетте, молекула ішіндегі 
гидрофобты ядроға топтастырылады, сумен байланысын азайтады. Оларға: 
глицин, аланин, валин, лейцин, изолейцин, метионин, фенилаланин, триптофан 
және пролин жатады. 

Құрылымына қарай өз кезегінде мыналарға бөлінуі мүмкін: 
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а) циклдық радикалдар (фенилаланин, триптофан). Триптофан радикалы 
бұл ретте гетероциклді құрылым болып табылады (құрамында азот циклі бар); 
6) циклді емес гидрофобты радикалдар (глицин, аланин, валин, лейцин, 


изолейцин, пролин, метионин). 
3. Полярлық радикалдар. 


Алты аминқышқыл (аспарагин, глутамин, серин, треонин, тирозин және 
цистеин) ішінара зарядтарды сатып алатын және гидрофильді болып табылатын 
зарядталмаған, бірақ полярлық топтамаларды (-ОН, -СОМН»>, -5ӚН) қамтиды. 

Сондай-ақ, құрамында күкірт бар аминқышқылдар (цистеин, метионин), 
ароматты аминқышқылдар (фенилаланин, тирозин және триптофан) жеке топқа 


бөлінуі мүмкін. 
соон 
Н:М-- ШЫ. Нн 


соон 
| 
Н:М--С--Н 
| 
сн:он 
шіні 
Н:М --с--Н 
! 
Н--С--- ОН 
| 
сн. 
- 
НнМ--Сс-н 
| 
сн: 
| 
5Н 
соон 
| 
Н:М -- 5” Нн 
сн: 
он 
Тн 
НМ--с--н 
| 
сн: 
| 
шеСсн 
Х 
мн 
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уы 
нм--<с-н 

| 

сн: 

| 

сн: 

| 

сн. 

| 

мн 

| 

С--мн 

| 

мн. 

соон 

| 
кешір 

сн. 

| 

сн. 

| 

сн: 

| 

сн. 

І 

мн. 

соон 

| 
нм-с-н 

І 

сн, 

| 

сн: 

) 

5 

| 

сн. 

<оон 
нм--с-н 

| 

сн: 

| 

сн: 

| 

О--С-- МН, 


Аминқышқыл Радикал түрі 
Глицин (Гли, Сіу, 6) гидрофобты 
Аспарагин қышқылы (Асп, Авр, Б) теріс зарядталған 
Глутамин қышқылы (Глу, біш, Е) теріс зарядталған 
Лизин (Лиз, Гу, К) оң зарядталған 
Аргинин (Арг, Аго, К) оң зарядталған 
Гистидин (Гис, Н18, Н) оң зарядталған (лизин мен аргининге 
қарағанда 100% молекулалар болмаса 
да) 
Фенилаланин (Фен, Рһе, Е) гидрофобты 
Тирозин (Тир, Туг, Ү) полярлы 
Триптофан (Трп, Тгр, УУ) гидрофобты 
Аланин (Ала, А1а, А) гидрофобты 
Валин (Вал, Уа!1, У) гидрофобты 
Лейцин (Лей, Гей, Г.) гидрофобты 
Изолейцин (Иле, Пе, І) гидрофобты 
Пролин“ (Про, Рг, Р) гидрофобты 
Метионин (Мет, Ме, М) гидрофобты 
Серин (Сер, 5ег, 5) полярлы 
Треонин (Тре, Тһт, Т) полярлы 
Аспарагин (Асн, Авп, М) полярлы 
Глутамин (Глн, Сіп, О) полярлы 
Цистеин (Цис, Сув, С) полярлы 
“ІПролин - циклдық аминқышқыл екеніне назар аударыңыз. Ол 


аминқышқылдардың стандартты жалпы формуласына сәйкес келмейді, 
сондықтан оның формуласы радикал ғана емес, тұтастай келтірілген. Қатаң 
айтқанда, химиялық тұрғыдан алғанда ол амин- емес, иминқышқылы, өйткені 
азот сақинада орналасқан. Бірақ дәстүр оны белокты амин қышқылдарының 
қатарында сипаттайды. 


Номенклатура және изомерия. 


Аминқышқылдардың атаулары тиісті қышқылдардың атауларынан амино- 
жалғамасын қоса отырып шығарылады. Алайда ақуыздардың құрамына кіретін 
аминқышқылдардың да тарихи қалыптасқан тривиальдық атаулары бар, мысалы, 
аминсірке қышқылы басқаша гликокол немесе глицин, а-аминопропионды - 
аланин деп атайды. 

Амин қышқылдарының изомериясы амин тобының орналасуына және 
көмірсутекті радикалдың құрылысына байланысты. 

Амин тобының орналасуы бойынша (карбоксилге қатысты) а-амин 
қышқылдары (аминогруппа карбоксил тобынан есептегенде көміртегінің бірінші 
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атомында болады), В8-амин қышқылдары (аминогруппа көміртегінің екінші 
атомында болады), ү-амин қышқылдары (аминогруппа - көміртегінің үшінші 


атомында болады) және т.б., мысалы: 
СН;-СН»-СООН СН;-СН--СООН МН,-СН,-СН,-СООН 


АН, 
Пропион қышқылы, а-аминпропион қышқылы, В-аминпропион 
ҚЫШҚЫЛЫ. 


Көміртегі қаңқасының тармақталуына байланысты изомерия бұрын 
қаралған. Мысал ретінде С3Н«МНОСООН құрамының изомерлік 
қосылыстарының формулаларын жазайық: 


а. Б о. 
СН;-СН;-СН--СООН СН;-СН--СН,-СООН 
| | 
хн, Нн, 
а-аминмай қышқылы, ф-аминмай қышқылы. 


Ү В о. 
МН,-СН,-СН,-СН,-СООН 


ү-аминмай қышқылы. 


СН; 


| 
СН;-С-СООН 


| 
Шз 


а-аминизомай ҚЫШҚЫЛЫ. 


Б о 
МН,-СН,-СН--СООН 


| 
СН; 


В-аминизомай қышқылы. 


Көптеген амин қышқылдарында хиралдық көміртекті атомы бар. 
ж ж 


МН,-СН--СООН МН»-СН--СООН 


| | 
сн; С-Н; 
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Демек, оларға оптикалық изомерия тән. 
соойн-- соон 


Немесе Фишер проекцияларында. 

Аминсірке қышқылынан басқа барлық табиғи аминқышқылдарда хиралдық 
көміртегі атомы бар. Олардың барлығы І.-қатарға жатады. а-аминокарбон 
қышқылдары неғұрлым маңызды. Олар табиғатта кең таралған - олардан 
ақуыздар жасалған. Ақуыздардан гидролиз жолымен 22 а-аминқышқылы 
бөлінді. 


Физикалық қасиеттері. 


Аминқышқылдар - жоғары температурада (2509С жоғары) ыдырайтын 
түссіз кристалды заттар. Суда жақсы ериді, эфирде ерімейді. 


Химиялық қасиеттері. 
1. Амин қышқылдарының қышқылдық қасиеттері. 


Карбоксильді топ аминқышқылдардың қышқыл қасиеттерін негіздейді, 
олар олардың сілтілермен әрекеттесу қабілетінен көрінеді: 


6) 6) 
нм-сы-< «МаОН нм-он--< %Н,О 
ОН | ОМа 
Р. ҺЕ. 


Аминқышқылдарының қышқылдық қасиеттері олардың спирттермен өзара 
әрекеттесуінде де көрінеді (этерификация реакциясы) күрделі эфирлерді түзуі: 
Оо 6) 


2 “Нн” 2 
н,М-СН-С С » но-Б > Н.м-СН-с “Н,О 


мҢЕ---ә----------- Ж. “ 2 
“он | 
В 2 


Сілтілердің қатысуымен барлық органикалық қышқылдар сияқты 
аминқышқылдар декарбоксилдеу реакциясына түседі, мысалы: 


НыМ ға СН(НВ) - СООН -- Са(ОН); -» Н:МК кете СН; -В- СаСОз -- Н;О 
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2. Амин қышқылдарының негізді қасиеттері. 
Аминогруппа аминқышқылдардың донорлық-акцепторлық механизмі 
бойынша кешенді иондар түзу арқылы қышқылдармен өзара әрекеттесу 


қабілетінен көрінетін негізгі қасиеттерін негіздейді: 
-- 


6) 6) 
нм-сн--< %НСІ------ нм-сн-с” СІ- 
| ОН | ОН 


Һ / к 


Амин тобы сондай-ақ амин қышқылдарының азот қышқылымен әрекет ету 
қабілетін негіздейді, нәтижесінде амин тобы гидроксигруппаға ауыстырылады 
және гидроксиқышқыл түзіледі, мысалы: 


НМ -СН(Е)- СООН -- НМО;)-НО-СН(Ю)-СООН-- М; -- Н;О 


3. Конденсация және поликонденсация реакциялары. 

Аминқышқылдар бір-бірімен конденсацияға қабілетті, бұл бір 
молекуланың карбоксил тобының екінші молекуланың амингруппасымен өзара 
әрекеттесуімен байланысты. Осындай өзара әрекеттестіктің нәтижесінде су 
молекуласының бөлінуі және амин қышқылдарының молекулаларының қосылуы 
пептидтік байланыстың пайда болуы арқылы -СО-МН-. Реакция нәтижесінде 
пайда болған өнім дипептид деп аталады. Дипептид құрамында карбоксил тобы 
мен аминогруппа бар болғандықтан, ол аминқышқылдың тағы бір молекуласын 
қосып, трипептид түзе алады. Поликонденсация реакциясы арқылы пептидтік 


тізбекті ұзарту процесі молекулалық салмағы өте үлкен полипептидтің пайда 
болуына әкеледі. 


.ЖН НМ СН СООН ы Н НМ СН--СООН %..----- 


НМ---СН--СО--НМ-СН-СО ғанО 
Р. Р. 
яН--НМ-СН--СОрН -Нм-СН-СоО 
| -- | “ан,О 
ь4 Ш ь4 -іп 


Ақуыздар табиғи полипептидтер болып табылады. 
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Аминқышқылдарға сапалы түсті реакциялар. 


Аминқышқылдарға сапалық реакцияларды екі түрге бөлуге болады: 
әмбебап және ерекше. Әмбебап реакцияларға кез келген амин қышқылына тән 
реакциялар жатады, ерекше реакциялар белгілі бір амин қышқылының бар екенін 
дәлелдейді. 

Әмбебап түсті реакциялар: 

Нингидрин реакциясы. 

Нингидринді реакция - жоғары сезімталдыққа ие барлық - амин 
қышқылдарына әмбебап түсті реакция. Нингидриннің сілтілі ерітіндісінен артық 
аминқышқылдарды қыздыру кезінде күлгін-көк түсті дикетогидридин пайда 
болады. 


% МН;-СН--СООН - 


6! 
5%. і 
кот, д 
Желе КЕ .-<. %СО, %3Н,О 
(00094 і 
о 6) 


Бұл реакция колориметриялық сандық анықтау үшін қолданылады - 
аминқышқылдары, оның ішінде автоматты аминқышқылдарының 
анализаторлары. 

Биурет реакциясы. 

Мыстың (ІІ) жаңа дайындалған гидроксидімен альфа-амин қышқылдары 
көк түсті кешендер құра отырып, көп атомды спирттерге ұқсас әрекет етеді. 
Реакция а-аминқышқылдарда бірнеше электрондонорлы топтардың болуымен 
байланысты, соның салдарынан олар кешен түзуге қабілетті. 


2ын- аа 
А а 0--<0 
5 “-/ ы) 
77-71 СХхын Ха 7280 
ос-9 
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Ерекше түсті реакциялар. 

Шульц-Распайли реакциясы. 

Бұл реакция триптофан аминқышқылына ерекше реакция болып табылады. 
Триптофанның сахарозаның 10% ерітіндісімен және концентрацияланған күкірт 
қышқылының тең көлемімен өзара әрекеттесуі кезінде екі сұйықтықтың 
шекарасында қызыл-күлгін сақина пайда болады (су моншасында қыздыру 
кезінде реакция тезірек жүреді, бұл ретте сұйықтықтарды араластырмау 
маңызды). 

Милонның реакциясы. 

Милон реакциясы құрамында фенол гидроксилі бар тирозинді анықтау 
үшін пайдаланылады. Тирозиннің Милон реактивімен (құрамында НМО> азот 
қышқылының қоспасы бар НеМОз сұйытылған азот қышқылындағы НМОз және 
Не(НМОз)» ерітіндісі) өзара әрекеттесуі кезінде алдымен қызғылт, содан кейін 
күлгін-қызыл түске боялған тұнба түзіледі. 50С дейін қыздыру бұл реакцияны 
жеделдетеді. 

Ксантопротеин реакциясы. 

Ксантопротеин реакциясы радикалда ароматты циклі бар а- 
аминқышқылдарды табу үшін, мысалы тирозинді табу үшін пайдаланылады. 
Ароматты және гетероциклді аминқышқылдарды концентрацияланған азот 
қышқылымен қыздыру кезінде нитрлеу салдарынан бензол сақинасында сары 
түсті қосылыстар пайда болады: 


НО сн; 
“2 : 


Тирозин 


НО сн- 
ғ ---СН--СООН 


Нитротирозин 


Цистеин реакциясы (Фоль реакциясы). 

Бұл реакция құрамында күкірт бар аминқышқылдары -- цистеийн, 
метионинді анықтауға мүмкіндік береді Құрамында күкірт бар 
аминқышқылдарды 30% МаОН ерітіндісімен және 5% қорғасын(П) ацетаты 
РЬ(СНЗСОО)» ерітіндісімен қыздырылған кезде РЬ5 қорғасын(П) сульфидінің 
қара тұнбасы түседі. 
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Аминқышқылдардың алынуы. 


Аминқышқылдар ақуыздарды гидролиздеу кезінде гидролиздің соңғы 
өнімдері ретінде алынады. Алайда олар аммиактың галогенді алмастыратын 
қышқылдармен өзара әрекеттесуі кезінде де синтетикалық түрде алынуы мүмкін. 
Соңғылары хлорлаумен алынады: 


СНСООН -СІ, -» СН,СІСООН - НСІ 


Галогеналкандардан аминдерді алу: 


Оо Оо 
Вг-СН,-С/ ә?2МН, -НМ-СН,-С -МН,Вг 
ОН ОН 


Пептидтік байланыс. 


Бір аминқышқылдың карбоксил тобының екіншісімен өзара әрекеттесуі 
кезінде коваленттік байланыс пайда болады, ол пептидтік байланыс деп 
аталады. Пептидтік байланыстың пайда болу процесін былайша жазуға болады: 


Н 

| > 
С--- 

| 2% 

Ко ОН 
Н 

| > 

С-С “НЮО 
| ы 
КОН 


Пайда болған қосылыс пептид деп аталады. Егер пептид екі амин 
қышқылынан тұрса, оны дипептид, үшеуін - трипептид, төртеуін - 
тетрапептид және т.б. деп атайды. 

Бұл реакция қайтымды реакция болып табылады, қайтымды реакция 
пептидтің гидролизі болып табылады (суды қосу жолымен ыдырату). Бұл схема 
рибосомалардағы ақуыздың биосинтез процесін көрсетпейтінін атап өткен жөн, 
өйткені оған бос емес аминқышқылдар, ал олардың көліктік РНК (тРНК) 
қосылған қалдықтары қатысады. 

Ағзада әртүрлі, көбінесе реттеуші функцияларды орындайтын қысқа 
пептидтердің едәуір мөлшері кездеседі. Құрамында 40-50 амин қышқылы 
қалдығы бар пептид әдетте полипептид немесе ақуыз деп аталады. Осылайша, 
ақуыз пен пептидтің арасындағы айырмашылық пептидті әдетте төмен 
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молекулалы қосылыс деп атайды, ал ақуызды - жоғары молекулалы деп атайды. 
Нәруыздың молекулаларында жүздеген, тіпті мыңдаған аминқышқыл 
қалдықтары болуы мүмкін: нәруыздың молекулалық салмағы бірнеше мыңнан 
жүз мыңға дейін, тіпті миллиондаған дальтонға дейін ауытқиды. Нәруыздың 
мономері болып табылатын 20 түрлі аминқышқыл болған кезде бір полипептидті 
тізбекте аминқышқыл қалдықтарының орналасу нұсқаларының саны 20" 
құрайды, мұндағы п - тізбектегі аминқышқылдардың жалпы саны. Осылайша, 
нәруызда аминқышқылдардың орналасу нұсқаларының саны орасан зор және ол 
белгілі бір нәруыздың құрамына кіретін аминқышқылдар санының ұлғаюымен 
өседі. 


Алмастырылмайтын аминқышқылдар. 


Көптеген жануарлар мен адамдар үшін 8 аминқышқыл: валин, изолейцин, 
лейцин, треонин, метионин, лизин, фенилаланин, триптофан маңызды болып 
табылады. Бұл аминқышқылдар адам ағзасында синтезделмейді және тамақтан 
жеткілікті мөлшерде келуі тиіс. 

Екі аминқышқылды - аргинин мен гистидинді шартты түрде 
алмастырылмайтындарға жатқызады, олар адам ағзасында пайда болады, бірақ аз 
мөлшерде және адам осы аминқышқылдарға қажеттіліктің көп бөлігін тамақ 
көздері есебінен жабуы тиіс. 

Әсіресе, ағзаның қалыптасуы мен белсенді өсуі кезеңінде балалар мен 
жасөспірімдер үшін ауыстыруға болмайтын және шартты ауыстыруға болмайтын 
аминқышқылдардың жеткілікті мөлшерінің түсуі маңызды. Бұршақ тұқымдылар, 
жаңғақтар, тұқымдар сияқты ақуыздың өсімдік көздерінің белгілі бір үйлесімі 
барлық аминқышқылдардың толыққанды түсуін қамтамасыз етсе де, таза өсімдік 
диетасын теңестіру қиын, оның үстіне В |2, темір витаминін және басқа да өмірлік 
маңызды заттарды қосымша қабылдау қажет. 

Стандартты емес аминқышқылдар: 

Кейбір аминқышқылдар барлық тірі организмдерде кездесетін 20 
аминқышқыл тізіміне кірмесе де, ақуыз құрамында анықталған. 

Стандартты емес амин қышқылдарының екі түрі бар: 

. Рибосомалардағы синтез кезінде белоктардың құрамына қосылуы 
мүмкін - М-формилметионин, селеноцистеин және пирролизин, олар стоп- 
кодонды мамандандырылған тРНК-мен есептегенде белоктардың құрамына 
кіреді. а) М-формилметионин метиониннің орнына бактерияларда инициатор 
аминқышқыл рөлін атқарады, яғни ақуыздың биосинтезі басталатын бірінші 
аминқышқыл болып табылады. Эукариоттар мен архейлерге тән емес. 

2; 6) селеноцистеин (бес немесе І) деп белгіленеді) - 21-ші нәруыздық 
аминқышқыл, күкірт атомын селен атомына ауыстыру арқылы шцистеиннің 
аналогы. Көптеген ферменттердің белсенді орталықтарының құрамына кіреді, 
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мысалы глутатионпероксидаза. Құрамында селе бар ақуыздар 
селенопротеиндер деп аталады. Селенопротеин Р қан плазмасының ең 
қарапайым селенопротеині болып табылады. Селеноцистеин трансляцияны 
тоқтатудың орнына селеноцистеинді қосуды туындататын нуклеотидтердің 
ерекше бірізділігі болған жағдайда (/СА терминдеуші кодонымен кодталады. в) 
пирролизин - метан метаболизмінің кейбір ферменттерінің құрамына кіретін 
кейбір метаногенді мұрағаттардың гендерімен кодталатын табиғи амин 
қышқылы. 

2; 20 стандартты аминқышқылдар. “ 3 жоғарыда аталған 
аминқышқылдар бірге 23 протеиногендік (нәруыздық) аминқышқылдарды 
құрайды. 

4. Ақуыздардың құрамына олардың посттрансляциялық 
модификациясы, яғни қосымша ферментативтік реакциялар нәтижесінде 
қосылатын аминқышқылдар субосомальды емес. Бұл 4-гидроксипролин, 5- 
гидроксилизин, десмозин, М-метиллизин, цитруллин және басқалары, сондай-ақ 
стандартты аминқышқылдардың Р-изомерлері. 


Нәруыздық емес аминқышқылдар. 


Жасушалар мен көп жасушалы организмдерде нәруыздардың құрамына 
кіретін аминқышқылдардан басқа басқа да функцияларды орындайтын көптеген 
аминқышқылдар бар. Ең алдымен бұл а-аминқышқылдар емес, яғни карбоксил 
мен аминогруппа арасында 1 С-тен астам атом бар. Мысал ретінде гамма- 
аминмайлы қышқылды (ГАМҚ, САВА) келтіруге болады, ол орталық нерв 
жүйесінде тежегіш медиатор болып табылады. 
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Ақуыз. 


1745 жылы итальяндық ғалым Я.Б.Беккари 1728 жылы орындалған 
жұмысы туралы есеп жариялады. Зерттеуші бидай ұнынан желім деп атаған 
желім массасын бөліп алды. Белгілі болғандай, өсімдік тектес зат - желімдіктер 
қасиеттері бойынша жануарлар организмдерінен алуға болатын өнімдерге 
ұқсайтын. Я.Б.Беккари өсімдіктер мен жануарларға тән ерекше заттардың бар 
екендігі туралы қорытынды жасады. Итальяндық ғалымның бұл жұмысы 
ақуыздарды зерттеуді бастады. 


Жүз жарым жыл өтті. Көптеген биологтар мен химиктер ақуыз 
жұмбағының мағынасын ашу үшін көп күш жұмсады. Ақуыз - өмірдің заты, 
ақуызсыз өмірдің мүмкін еместігі белгілі болды. Олар протоплазмада және 
барлық өсімдіктер мен жануарлар жасушаларының ядросында болады. 

Ағзадағы ақуыздардың қызметі әр түрлі. Олардың арасында ферменттер, 
гормондар, құрылымдық (кератин, фиброин, коллаген); транспорттық 
(гемоглобин, миоглобин); қозғалыс (актин, миозин); қорғаныш 
(иммуноглобулиндер); қосалқы ақуыздар (казеин, жұмыртқа альбумині); 
токсиндер (жылан уы, дифтериялық токсин). Ақуыздарға - протеиндер термині 
сәйкес келеді. 

Молекулалық салмағының мөлшеріне байланысты пептидтер мен 
ақуыздарды ажыратады. Пептидтердің молекулалық салмағы ақуыздарға 
қарағанда аз. Биологиялық тұрғыдан алғанда пептидтер ақуыздардан 
функцияларының анағұрлым тар спектрімен ерекшеленеді. Пептидтерге 
реттеуші функция (гормондар, антибиотиктер, токсиндер, ферменттердің 
ингибиторлары мен активаторлары, мембраналар арқылы иондарды 
тасымалдаушылар және т.б.) тән. Ұзақ уақыт бойы пептидтер ағзада пайда 
болатын ақуыздардың сынықтары деп есептелген. ХХ ғ. ортасынан бастап, 
құрылыстың мағынасы ашылып, содан кейін бірінші пептидті гормон - 
окситоцин синтезделгенде, пептидтердің химиясы дербес мәнге ие болды. 

Жалпы формуласы: 

К--СН--СООН 


| 
АН, 


Ақуыздардың құрылымы. 


Ақуыздар құрамында ұйымның төрт деңгейі - біріншілік, екіншілік, 
үшіншілік және төртіншілік құрылымдары бар. 

Біріншілік құрылым. Ақуыздардың құрамы мен құрылымы туралы 
негізгі мәліметтер олардың гидролизін зерттеу кезінде алынды. Кез келген 
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белокты гидролиздеу нәтижесінде а-аминқышқылдардың қоспасы алынады, бұл 
ретте белоктардың құрамында жиырма екі аминқышқыл жиі кездеседі. 

К құрамында ашық тізбектер, циклдер және әртүрлі функционалдық топтар 
болуы мүмкін. 

1902 жылы Эмиль Фишер мен Франц Гофмейстер ақуыздардағы 
аминқышқылдар бір қышқыл мен басқасының карбоксилінің аминогруппасы 
есебінен байланысады деген болжам жасады. Осындай амидтік байланыс пайда 
болған кезде су молекуласы бөлінеді. Реакция өнімі - дипептид - екі амин 
қышқылынан тұрады: 


НыМ--СН--СДОН - Ң-МН--СН--СООН  -» 
| | -Н;О 
1 к 


-» Н;М--СН--С-М--СН--СООН 
І-ІІ! | 
кон Кк 

дипептид 


Мұндай дипептидте де еркін аминогруппа және еркін карбоксил бар. 
Демек, олар өздеріне жаңа амин қышқылдарын қоса алады. 1907 жылы бұл 
гипотезаны Э.Фишер тамаша растады. Ол 18 амин қышқылынан тұратын 
пептидті синтездей алды. Қасиеттері бойынша бұл полипептид табиғи 
ақуыздарға ұқсайтын. 


Ақуыздар - амидті (пептидті) байланыстармен байланысқан 
аминқышқылды буындардан тұратын өте ұзын молекулалар: 
6) е ан 6) 6) 


| е | | 
..--АМ--СН--С-Һ--СН --С-М--СН-С--М--СН-<С--.. 
Ш ІІІ 1-1 
Н ЕК н к т. к нк 

К,К,КТ”,К””, ...- а-аминқышқылдардың радикалдары. 

Бірақ ақуыздар өте көп, ал аминқышқылдар 22. Ақуыздардың бір-бірінен 
айырмашылығы неде? Тек құрамымен ғана емес, амин қышқылдары 
қалдықтарының өзара кезектесуімен де. 

Нәруыздың аминқышқыл құрамы және осы ұзын тізбектегі 
аминқышқылдар бір-бірінен кейін келетін тәртіп нәруыздың біріншілік 
құрылымы деп аталады. 

Пептидтер молекулада 100-ге дейін, ал ақуыздарда 100-ден астам 
аминқышқыл қалдықтары бар деп қабылданған. 
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Макромолекуланың ақуызы қаншалықты үлкен болса да, екі ұшы бар. 
Тізбектің бір ұшында аминқышқыл бар, онда аминогруппа бос болып табылады. 
Бұл М-шеткі амин қышқылы. Тізбектің екінші шетінде карбоксил тобы бос 
аминқышқыл орналасқан. Бұл С - соңғы амин қышқылы. 


Н Н О 
| | /І 
Н;М--СН--С--МҺ--СН--С-М-СН-<С 
--Д --Д | ) 
Е 0 ЕО ЕЗ ОН 


М-соңы, С-соңы. 


Ақуыздың біріншілік құрылымы аминқышқылдар тізбегі ретінде 
жазылады, бұл ретте аминқышқылдарды санау М-соңынан басталып, С-соңынан 
аяқталады. 

Қазіргі уақытта көптеген ондаған ақуыздардың біріншілік құрылымдары 
ажыратылған. Қандай да бір нәруыздың біріншілік құрылымын білу не үшін 
қажет? Біріншіден, ферменттердің құрылымын білу (ал бұл белоктар белгілі) осы 
биологиялық катализаторлардың әрекет ету механизмін түсінуге, жасушада 
болып жатқан процестерді түсінуге мүмкіндік береді. Ақырында, нәруызды 
синтездеуді оның біріншілік құрылымын білмей жүзеге асыру мүмкін емес. 

1958 жылы ағылшын ғалымы Ф.Сэнгер ақуыздардың құрылымын анықтау 
жөніндегі көп жылдық жұмысы үшін химия бойынша Нобель сыйлығына ие 
болды. 

Құрылымы шешілген алғашқы белок инсулин болды. Бүгінде химиктер 
Ф.Сэнгер мен оның қызметкерлері алғаш рет әзірлеген ақуыздардың бастапқы 
құрылымын ашудың принциптері мен әдістерін пайдаланады. 

Тіпті салыстырмалы түрде қарапайым ақуыздың құрылымын ашып көрсету 
- өте көп еңбекті қажет ететін іс және көп айларды, кейде жылдарды талап етеді. 

Көптеген нәруыздық молекулалар бір-бірімен бірнеше жерде байланысқан 
екі немесе одан да көп полипептидті тізбектерден тұрады. Ең алдымен тізбектерді 
бөлу керек. Бірақ әрбір тізбекте М-шеткі амин қышқылы бар; демек, осы белокта 
қанша М-шеткі аминқышқыл бар екенін білген соң, біз тізбектердің санын да 
білетін боламыз. Мұндай анықтау үшін динитрофенилдеу қолданылады. 

2,4-динитрофторбензол тек ақуыздың бос аминогруппаларымен реакция 
жасап, туынды жасайды. Содан кейін ақуызды гидролиздейді. Еркін 
аминқышқылдар мен түпкі аминқышқылдардың динитрофенильді туындыларын 
алады. Осы туындылардан бос аминқышқылдарды бөліп ала отырып, 
полипептидті тізбектердің М-шеткі топтарын дәл қандай аминқышқылдар 
құрайтынын және белокта осы тізбектердің қанша екенін біледі. 
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Ф.Сэнгер осы әдіспен инсулинді зерттеді және белоктың бір молекуласына 
бір М-шеткі глицин молекуласы және бір М-шеткі фенилаланин молекуласы 
келетінін анықтады. Осыдан инсулин молекуласы екі тізбектен (А және В 
тізбектері) тұрады деген қорытынды шығарылды. 

Басқа аминқышқыл қалдықтарының нәруызда орналасуын анықтау үшін 
басқа да әдістер бар, олардың біреуін ПІ.Эдман (1967 жылы) ұсынған. 
Аминқышқылдарды М-нен бастап біртіндеп бөлшектейді, ол үшін 
фенилизотиоцианатпен реакция жүргізеді. Циклдық өнім пайда болады. Бұл 
ретте келесі амин қышқылы ашылады, онымен осындай жолмен әрекет етіледі. 
Мысалы, - аминқышқылдарды бірінен соң бірі бөліп, полипептидтердің 
біріншілік құрылымын біледі: 


М--с--5 - м-ен-с--ән-ен- ЛУ /ЧУ/Х 


| 
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Қазіргі уақытта жартылай автоматты аспаптар жасалды, оларда 
аминқышқылдарды дәйекті бөліп алу жүзеге асырылады және осының негізінде 
олардың дәйектілігі айқындалады. 

Екіншілік құрылым. 

Ақуыздардың салыстырмалы түрде аз мөлшерінде созылған полипептидті 
тізбектер бар (мысалы, табиғи жібек ақуызының құрылымы - фиброин). 
Белоктардың басым көпшілігінде полипептидті шынжырлар өз бөлігінде спираль 
түрінде бүктеледі. 
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Полипептидті тізбек қабылдайтын кеңістіктік конфигурация ақуыздың 
екіншілік құрылымы деп аталады. 

Мұндай құрылым спиральдің көршілес орамдарында орналасқан СО-МН- 
топтары арасындағы көптеген сутегі байланыстарының арқасында сақталады. 


Ее.” ” ШЕ ! | 
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Бұл құрылым - а-спираль - 1939 жылы Л.ІПолинг және Р.Кори ашты. Сутегі 
байланысы химиялық байланыстан әлдеқайда әлсіз болғанымен, мұндай сутегі 
байланыстарының белоктық молекуласының бойында ондаған және жүздеген. 
Сондықтан ақуыздың спиральді құрылымын бұзу оңай емес. 

Егер жануардың немесе адамның шашын сумен суласаңыз, оны екі есе 
созуға болады. Шаш кератин ақуызының а-спиралінен тұрады. Шашты созғанда 
спираль орамдары арасындағы сутегі байланыстары үзіліп, спираль тік жіпке 
созылады. Су молекулалары осы молекулаішілік байланыстарды үзуге 
көмектеседі, өйткені олар белоктың карбонильді оттегілерімен осындай 
байланыстарды құрайды, ал су оттегі аминогруппаның сутегі атомымен сутегі 
байланысын түзуі мүмкін. 

а-спираль - нәруыз молекулаларын ораудың жалғыз тәсілі емес. Екі ұзын 
молекула тікелей жіптер түрінде болуы мүмкін, олар молекулааралық сутегі 
байланыстарының көмегімен өзара қосылады: 
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Мұндай қаптама /2-құрылым деп аталады, оны американдық ғалым Лайнус 
Полинг ашты. Осылайша, ақуыздың қайталама құрылымы - аминқышқыл 
қалдықтарын кеңістікте орау тәсілі, оның негізгі түрлері - а-спираль және ) - 
құрылым. 

Үшіншілік құрылым. 

Полипептидті тізбекті спиральға бұрау кезінде аминқышқыл буындарының 
радикалдары сыртқа бағытталған болып шығады. Бұл үшінші құрылымды құру 
үшін маңызды мәнге ие. 

Үшіншілік құрылым - бұл кеңістікте спиральға бұралған полипептидтік 
тізбек қабылдайтын конфигурация. 

Үшіншілік құрылым полипептидтік тізбектегі радикалдардың 
функционалдық топтары арасындағы өзара іс-қимылмен ұсталады. Мысалы, 
карбоксильді және аминді топтар жақындаған кезде тұзды көпір пайда болуы 
мүмкін, гидроксилді карбоксильді топ күрделі эфир көпіршесін береді, күкірт 
атомдары дисульфидті көпірлер (-5-5-) және т.б. құрайды. Әр ақуыздың өз 
аминқышқылдары бар, демек бүйір топтары да әр түрлі орналасады. Демек, 
ақуыздың бастапқы құрылымы ақырында оның үшінші құрылымын анықтайды. 
Әрбір ақуыз үшін оның біріншілік құрылымы ерекше, сондай-ақ оның үшіншілік 
құрылымы да ерекше. 

Төртіншілік құрылым. 

Үшіншілік құрылым - ақуыз молекуласын ұйымдастырудың ең жоғарғы 
сатысы емес. Көптеген молекулалар бір агрегатқа жиналатын бірнеше 
полипептидті бөлшектерден тұрады. Мәселен, гемоглобин молекуласы төрт 
субьединицадан тұрады. 2200 субьединицадан тұратын темекі мозаикасы вирусы 
ақуызының бөлшегі одан да күрделі. 

Полипептидті субьединицаларды кеңістікте ұйымдастыру тәсілі - 
ақуыздың төртіншілік құрылымы. 
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Төртіншілік құрылым сутегі байланыстары мен субьединикалық 
полипептидті тізбектер арасындағы гидрофобты өзара әрекеттесу есебінен 
бекітіледі. Ол тек кейбір ақуыздарға ғана тән. 

Ақуыздың төрттен бір құрылымын анықтау рентгенография және 
электрондық микроскопия арқылы ғана мүмкін болады. 


Ақуыздардың әртүрлі функционалдық топтарының болуына байланысты 
органикалық қосылыстардың бізге белгілі қандай да бір класына жатқызуға 
болмайды. Онда әртүрлі класстардың белгілері біріктіріледі және олар үйлесімде 
мүлдем жаңа сапа береді. Ақуыз - органикалық заттардың жоғары даму нысаны. 


ДНҚ және РНҚ туралы. 


Нуклеин қышқылдары - тірі организмдегі тұқым қуалайтын ақпараттарды 
сақтай отырып, оны келесі ұрпақтарға жеткізетін күрделі құрылысты молекула. 
1868 жылы швейцариялық биохимик Ф.Мишер жасуша ядросының құрамынан 
қышқылдық қасиеті бар затты бөліп алған. Оны алғаш рет ядродан 
тапқандықтан нуклеин қышқылы деп атады. 

Р.Франклин - ДНҚ молекуласының рентгенграммалық суретін бірінші түсірген 
ғалымдардың бірі. 

Нуклеотид тізбектері азоттық негіздері арқылы сутектік байланыспен өзара 
байланысып, қос сақиналы ДНҚ шиыршығын түзеді. ДНҚ молекуласының екі 
жіпшеден тұратындығын және нуклеотидтердің азоттық негіздері сутектік 
байланыспен байланысатынын америкалық биолог Дж.Уотсон мен ағылшын 
биофизигі әрі генетигі Ф.Крик рентген құрылымдық әдіспен анықтады. 

Нуклейн қышқылдары - ДНҚ. Нуклеин қышқылдары -- тұқым қуалау негіздері 
Тірі ағзада жоғары молекулалы үш қосылыс бар. Олар -- нуклсин кышқылдары, 
белоктар және полисахаридтер. Қазіргі кезде аталған биологиялық жоғары 
молекрилардың әрқайсысының атқаратын кызметі дәл анықталып, тұқым 
куалайтын қасиеттің негізі, тірі ағзаның барлық ерекшеліктерін қайталап 
жарыққа шығарушы -- нуклеин кышқылдары екені белгілі болды. 
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Тұқым куалаушылықтың материалдык негізі слетканың ядросында орналасады. 
ХІХ ғасырдың аяқ кезінде (1869 жылы) Ф.Мишер сельді балықтарының 
спермасы клеткасының ядролары құрамында С, О, Н, Р және Х бар, белоктардан 
өзгеше затты бөліп шығарды. Ғалым ядролардан қышқыл қасиеттері бар затты 
(латын сөзі писІеов -- ядро) бөліп алғандықтан, ол заттарды Нуклеин 
қышқылдары деп атады. Нуклеин қышкылдарының құрамы күрделі келеді. 
Нуклеин қышқылдарының 2 түрі бар: дезоксирибонуклеин «ДНҚ» және 
рибонуклеин «РНҚ». 

ДНҚ-ның құрылымы, саны және қасиеттері. ДНҚ-ның құрылымын зерттеген 
көптеген тәжірибелердің нәтижесінде, 40-жылдардың аяғында төмендегідей 
мәліметтер белгілі болды: 

1. ДНҚ 4 нуклеидтен (аденин, гуанин, цитозин, тимин) тұрады. Олардың алдыңғы 
екеуі екі, ал қалғандары бір сақинадан құралған. әр нуклеотид бесбұрышты 
қантпен коваленттік байланыс арқылы қосылған фосфат тобымен азоттық 
негізден тұрады. 

2. Нуклеотидтер бір-бірімен қант және фосфор тобымен ковалентті байланыс 
арқылы қосылған. Осы фосфор тобымен қанттың қалдығына тұратын ұзын 
шиыршықты молекуланы қант-фосфорлы тұлғасы дейді. 

3. Э.ЧаргафФ анықтаған ДНҚ-ның барлық молекуласындағы адениннің (А) саны 
тиминмен (Т) бірдей, ал гуаниндікі (Г) цитозинмен (Ц) тең; оны қысқаша былай 
белгілейді А-Т, Г-Ц 

Аденин мен тимин екі сутектің байланыспен, ал гуанин мен цитозин үш сутектік 
байланыс арқылы қосылыс түзеді. 

4. ДНҚ-ның молекуласы шиыршық (оралма) болып оралған. Оның негіздері 
шиыршыққа тік бұрышпен орналасады. Оны ең алғаш Р.Франклин түсірген 
рентгенограммадан көруге болады. Рентгеннограмманың көмегімен қант- 
фосфорлы тұлғаның шиыршықтың сыртқы жағында, ал негізі іште екенін және 
шиыршықтың бір орамында он нуклеотид болатыны анықталды. 

Р.Франклин ашқан деректердің ДНҚ-ның құрамын анықтауда маңызы зор болды, 
бірақ екі сұрақ жауапсыз қалды: ДНҚ-ның молекуласы қанша жіпшеден тұрады 
және олар қалай байланысқан? Бұл сұрақтың жауабына негіз болған 1953 жылы 
Дж.Уотсон мен Ф.Крик ұсынған ДНҚ-ның құрылымы еді. Олар ұсынған 
құрылымды ДНҚ молекуласы 2 жіпшеден немесе тізбектен тұрады. Бұл жердегі 
жіпшелердің орнында осы тізбектердің қант-фосфатты тұлғасы тұрады да ал 
баспалдақтың рөлін негіздер атқарады. әрбір баспалдақ 2 негізден тұрса олардың 
екі, ал екіншісі бір сақинадан тұрады. 


Физикалық қасиеттері. 


Ақуыздар екі үлкен класқа бөлінеді - глобулярлық және фибриллярлық. 
Глобулярлық ақуыздарға а-спиральды құрылым тән, ал олардың тізбектері 
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кеңістікте макромолекула сфера нысанына айналатындай иілген. Глобулярлық 
ақуыздар суда және тұзды ерітінділерде коллоидты жүйелер түзіле отырып 
ерітіледі. Глобулярлық ақуыздардың мысалы - альбумин (жұмыртқа ақуызы), 
глобин (гемоглобиннің белоктық бөлігі), миоглобин, барлық ферменттер. 
Агрегаттық жай-күйі бойынша олар сұйықтықтар. 

Фибриллярлық ақуыздарға Р-құрылым тән. Әдетте, олар талшықты 
құрылымға ие, суда ерімейді. Оларға көптеген кең таралған белоктар - -кератин 
(шаш, мүйіз матасы), 9-фиброин жібек, миоинозин (бұлшық ет матасы), коллаген 
(біріктіруші мата) жатады. Агрегаттық жай-күйі бойынша олар қатты заттар. 


Химиялық қасиеттері. 


Гидролиз. Бұл ақуыздардың маңызды қасиеті. Гидролизді ферменттердің 
әсерімен немесе ақуызды қышқыл немесе сілті ерітіндісімен қыздыру жолымен 
жүргізеді. 
| | | | 
..ЛТ--МН--СН-С 272 --» 


нон | НО%-Н НО-“-Н | 
в ы ы” 


Егер ақуызды гидролиздеу нәтижесінде аминқышқылдардың қоспасы 
пайда болса, онда бұл толық гидролиз. Пептидтер мен ақуыздар қысқа 
тізбектердің пайда болуымен гидролизделуі мүмкін - бұл ішінара гидролиз деп 
аталады. Сілтілік гидролиз осы жағдайларда көптеген а-аминқышқылдардың 
тұрақсыздығынан іс жүзінде пайдаланылмайды. Әдетте гидролизді қышқыл 
ортада - дәнекерленген ампулада (вакуумда немесе азот атмосферасында) 20% 
тұз қышқылымен 1109С температураға дейін 24 сағат бойы қыздыру кезінде 
жүзеге асырады, Кейбір а-амин қышқылдары қышқыл ортада да өзгерістерге 
ұшырауы мүмкін; мысалы, бұл жағдайларда триптофан толығымен бұзылады. 

Денатурация. 

Нәруыздардың кеңістіктік құрылымы бірқатар факторлардың - жоғары 
температураның, ортаның қышқылдығының өзгеруінің, ультракүлгін немесе 
рентген сәулелерінің сәулеленуінің, механикалық әсердің (мысалы, ерітінділерді 
қатты араластыру кезінде) әсерінен бұзылуы мүмкін. 
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Денатурация кезінде ақуыздың төртіншілік, үшіншілік және екіншілік 
құрылымдары бұзылады. Біріншілік құрылым сақталады. Бұл процестің мәні 
молекуланың кеңістіктік құрылымдарын ұстап тұратын сутектік байланыстарды, 
тұздық және басқа көпірлерді бұзудан тұрады, соның салдарынан ол ерекше 
кеңістіктік нысанын жоғалтады, бейімсізденеді және өзінің биологиялық әсерін 
жоғалтады. 


Денатурация қайтымды болуы мүмкін, егер ол құрылымда оңай қалпына 
келетін өзгеріске әкелетін болса, бұл ренатурация деп аталады. Қайтымсыз 
денатурация жиі жылу әсері кезінде болады (мысалы, жұмыртқа пісіру кезінде 
жұмыртқа альбуминінің ұюы). 

Қатты қызу ақуыздардың денатурациясын ғана емес, ұшпа өнімдердің 
бөлінуімен олардың ыдырауын да тудырады. 


Сапалық реакциялары. 


Ақуыздар өзіне тән түрлі-түсті реакцияларды береді, оларды басқа 
заттардан тануға болады. 

Ксантопротеин реакциясы. 

Егер ақуыз ерітіндісіне азот қышқылының концентрацияланған ерітіндісін 
қоса берсе, онда сары бояу пайда болады (бензол сақиналары нитрленеді). Бұл 
реакцияны зертханада азот қышқылын абайсызда қолданғанда қол терісінде 
байқауға болады. 

Биурет реакциясы. 

Жаңа дайындалған мыс (ІП) гидроксидімен өзара әрекеттесу кезінде ақуыз 
қарқынды күлгін түсті кешенді қосылысты құрайды. Бұл құрамында кемінде екі 
амид топтамасы бар заттарға сапалы реакция. Нәруыздар белгілі бір 
аминқышқыл қалдықтарының немесе химиялық топтардың болуына байланысты 
бірқатар түрлі-түсті реакциялар береді. 


334 


Ағзадағы ақуыздардың айналуы. 


Жануарлар организмдері өз ақуыздарын өздері тамақтан алатын 
ақуыздардың аминқышқылдарынан жасайды. Сондықтан, май мен көмірсумен 
қатар, ақуыздар - біздің тағамымыздың міндетті компоненті. 

Кейбір амин қышқылдары адам ағзасында ақуыз құрамына кірмейтін басқа 
қосылыстардан синтезделу мүмкін. ШМұндай | амин қышқылдары 
ауыстырылатын деп аталады. Бірақ алмастырылмайтын аминқышқылдар 
бар, олар адам ағзасында синтезделмейді. Олар небәрі сегіз: валин, лейцин, 
изолейцин, лизин, треонин, метионин, фенилаланин, триптофан. Сондықтан 
ақуыз - тамақтың маңызды құрамдас бөлігі. Күн сайын ересек адамға шамамен 
80 гамин қышқылы, оның ішінде 30 г алмастырылмайды, Кез келген тағам амин 
қышқылдарының белгілі бір қатынасымен сипатталады. Бұл тұрғыдан 
әйелдердің сүті өте жақсы. Құрамы бойынша оған жануарлардың ақуыздары 
жақын (мысалы, ет), ал өсімдік ақуыздарының құрамы мінсіз ақуыздан 
айтарлықтай ерекшеленеді (мысалы, бидайда лизин жетіспейді). 

Тамақты сіңіру процесінде ферменттердің әсерінен ақуыздардың гидролизі 
жүргізіледі. Асқазанда олар одан әрі ішекте аминқышқылдарға дейін 
гидролизделетін ірі сынықтар - полипептидтерге бөлінеді. Соңғылары ішек 
түктерімен қанға сіңіп, ағзаның барлық тіндері мен жасушаларына түседі. 
Көмірсулар мен майларға қарағанда аминқышқылдар қорға қалдырылмайды. 

Аминқышқылдардың көп бөлігі ағзаның өсуі кезінде ақуыз массасын 
ұлғайтуға және тіршілік әрекеті процесінде ыдырайтын ақуыздарды жаңартуға 
кететін ақуыздарды синтездеуге жұмсалады. Нәруыздардың синтезі энергияны 
сіңірумен жүреді. Аминқышқылдар ағзада және нәруыздық емес қосылыстарды 
синтездеу үшін пайдаланылады, мысалы, нуклеин қышқылдары. 

Аминқышқылдардың бір бөлігі біртіндеп ыдырауға және тотығуға 
ұшырайды. Бұл ретте азот аммиак түрінде бөлінеді, ол несебге айналады және 
организмнен несеп арқылы шығарылады. Көміртегі мен сутегі көмірқышқыл 
газы мен суға дейін тотығады. Бұл процестер энергия бөлумен жүруде. Алайда 
энергетикалық дереккөз ретінде ақуыздардың көмірсулар мен майлардан кейін 
екінші дәрежелі мәні бар. Ақуыздардың организмдегі негізгі рөлі басқаша. 


Ақуыз синтезінің проблемасы. 


Химиялық синтез арқылы ақуыз алу мүмкіндігі ғалымдарды көптен бері 
мазалайды, бірақ тек соңғы уақытта ғана осы саладағы жетістіктер анықталды. 
Неге басқа да жоғары молекулалы заттар сияқты ақуыздар әлі күнге дейін 
синтетикалық түрде алынбайды? 

Себебі - нәруыз молекулаларының төтенше күрделілігінде. Өйткені, 
берілген ақуызды алу үшін оның аминқышқыл құрамын анықтау, аминқышқыл 
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буындарының кезектесу тәртібін белгілеу, ақуыз молекуласының кеңістіктік 
конфигурациясын анықтау, содан кейін осының бәрін жасанды түрде қайта жасау 
қажет. 

Біріншілік құрылымды белгілеу тәсілдері туралы үстінде айтылғандай. 
Ақуызды жасанды жолмен синтездеу кейде оның құрылымын анықтаудан гөрі 
оңай болады. Ақуыздың құрылымы белгілі болсын. Оны құтыдан қалай алуға 
болады? 

Мақсатымыз ең қарапайым ақуыздардың бірі - инсулинді жасанды түрде 
синтездеу. Оның молекуласы А және В екі тізбегінен тұрады, Әрине, екі тізбекті 
де бөлек алу керек, содан кейін оларды біріктіру керек. Сонымен, В тізбегінің 
синтезі инсулин молекуласы. Оны С - соңынан өткіземіз. Бірінші аминқышқыл - 
аланин. Ең алдымен, қышқыл мен инсулин тізбегін біртіндеп өсіру негізін 
алайық. Осындай негіз ретінде ион алмастырғыш шайырды, полистиролды алуға 
болады. Негізге карбоксильді топ арқылы бірінші аминқышқылды - аланинді 
бекітеміз. 

Аланин карбоксил тобымен шайырға жабысып қалды, бірақ оның 
аминогруппасы бос. Енді осы амин тобына карбоксил тобы арқылы келесі амин 
қышқылын - лизинді бекіту керек. Мұны аланинді лизин хлорангидридімен 
ацилирлеу арқылы жасауға болады. 

Алайда лизиннің өзінде аминогруппа бар және неліктен лизин 
хлорангидриді лизин полиамидін бермей, тек бірінші қышқылдың (аланин) 
аминогруппасымен өзара әрекеттесуі тиіс екені түсініксіз? 

Не істеу керек? Лизиннің аминогруппасын хлорангидридтердің әсерінен 
қорғау керек. Ол үшін оны трифторсірке қышқылының ангидридімен 
ацилирлейді. 


о о 
үееезекккненкнекене // / 
с.--с--8--С--ей із хн--сн---с тееекеккекеф, СЕ,--С--МН--СН--<Сс 
| | | 2-4 үн - СЕ,СООН | үлен 
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Неліктен МН;-тобын сірке қышқылының ангидридімен емес, дәл осы 
трифторсірке қышқылының ангидридімен ацилирлейді? Мәселе мынада, 
трифторацетилдік қорғанысты кейіннен пайда болатын пептидтің гидролизімен 
алып тастау оңай болады, ал ацетилдік топ - аминогруппаға берік ұсталады, ал 
біздің мақсатымыз - оны «уақытша» отырғызу. 

Келесі кезең аланин шайырына «байланған» аминогруппа бойынша 
трифторацетилденген лизин хлорангидридімен ацилирлеу болып табылады. 
Лизин жағдайында іс екінші амин тобының болуымен күрделенеді, бірақ оны 
синтез кезінде одан бөлінбейтін және тек соңында ғана жойылатын қандай да бір 
Х тобымен қорғауға болады: 
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Нәтижесінде біз қорғалған аминогруппасы бар дипептидті аламыз. Енді 
амин тобын босату керек. Трифторацетильді қорғауды пептидке сілтінің әлсіз 
ерітіндісімен әсер ете отырып алады. Келесі аминқышқылмен - пролинмен өзара 
әрекеттесуге қабілетті еркін аминогруппаны аламыз: 
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Келесі кезең түсінікті шығар - трифторацетилденген пролин 


хлорангидридінің дипептидке әсері. Содан кейін қорғау тобын алып тастаймыз, 
трифторацетилденген треонин хлорангидридімен әрекет етеміз және тағы басқа 
30 аминқышқылдың барлық тізбегін құрғанша. (Соңғы қышқылды - 
фенилаланинді қосамыз, қорғаныш тобын алып тастаймыз және қышқылмен 
әрекет ете отырып, дайын тізбекті шайырдан ажыратамыз. 

Осылайша екінші тізбекті синтездейміз, екі тізбекті де қосамыз және 
жасанды инсулин дайын! 

Инсулиннің полипептидті тізбектерінің бірін синтездеу үшін 89 реакция, 
ал екіншісін алу үшін - 138 реакцияны жүзеге асыру талап етіледі. Ақуыз 
заттарының синтезі алғаш рет гипофиздің екі гормоны (вазопрессин және 
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окситоцин) мысалында жүзеге асырылды. Бұл молекулалық салмағы аз 
полипептидтер, олардың әрқайсысы 9 амин қышқылынан тұрады. 

1968 жылы Б.Мерифилд салыстырмалы күрделі белок - рибонуклеаза 
ферментін синтездей алды. Ол 124 амин қышқылынан тұрады. Бұл синтез 11 931 
кезеңді қамтыды, ол үш аптаның ішінде өткізілді. 

Инсулин мен рибонуклеаза синтезі - үлкен ғылыми жетістік. 
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Көмірсулар. 


Көмірсулар - С.(Н>О)н деген жалпы формуласы бар негізгі табиғи 
қосылыстар. 

Бұл ережеден бірнеше ерекшеліктер бар: осы формулаға жауап бермейтін, 
бірақ заттардың осы классына жататын басқа белгілері бойынша көмірсулар бар. 
Алайда, бұл қосылыстардың класс атауы да, жалпы формуласы да олардың 
химиялық сипаты мен құрылымы туралы анық түсінік бермейді. 

Юрьев университетінің профессоры К.Шмидт (1844 жылы) алғаш рет 
ұсынған «көмірсулар» термині оларды көміртектің «гидраты» ретінде қарастыру 
керек деген ойға алып келеді, бұл мүлдем қате болар еді. Сондықтан 
қосылыстардың осы класы үшін кең таралмаған сахаридтер, глюцидтер сияқты 
басқа да атаулар ұсынылған. 

Карбонильді топтың типі бойынша моносахаридтер арасында: 

құрамында альдегид тобы бар альдоздар (-С(О)Н); 

құрамында кето-тобы бар кетоздар (-С(О)-). 

Көміртегінің соңғы хиралдық атомының конфигурациясы бойынша 
моносахаридтер бөлінеді: 

П-қатардағы көмірсулар; 

І,-қатардағы көмірсулар. 


н о н о 
“2 “2 
с С 

н он но--н 

но н Н---он 

н он но--н 

н он но--н 
сн,он сн,он 


Көмірсутектердің табылуы және табиғаттағы рөлі. 


Көмірсулар барлық өсімдіктер мен жануарлар организмдерінің 
жасушалары мен тіндерінің құрамына кіреді және жер бетіндегі органикалық 
заттардың негізгі бөлігін құрайды. Тірі табиғатта олардың энергия көздері 
ретінде маңызы бар (өсімдіктерде - крахмал, жануарлар организмдерінде - 
гликоген); өсімдіктердің жасушалық қабырғаларының (целлюлоза), 
бактериялардың, саңырауқұлақтардың құрылымдық компоненттері; өмірлік 
маңызды заттардың құрамдас элементтері (нуклеин қышқылдары, коферменттер, 
витаминдер). Кейбір көмірсулар мен олардың туындылары дәрілік заттар ретінде 
пайдаланылады. 
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Көмірсулар сүтқоректілер тағамының негізгі компоненті болып табылады. 
Глюкоза өсімдік шырындарында, жемістерде, әсіресе жүзімде (оның атауы - 
жүзім қанты) болады. Ол - жануарлардың қаны мен тіндерінің міндетті 
компоненті және жасушалық реакциялар үшін энергияның тікелей көзі болып 
табылады. 

Көмірсулар өсімдіктермен фотосинтез процесінде көмірқышқыл газы мен 
судан түзіледі. Жануарлар организмдері көмірсутектерді синтездеуге қабілетсіз 
және оларды өсімдік көздерінен алады. Фотосинтез күн энергиясын пайдалана 
отырып, көміртек оксидін (ТУ) тотықсыздану процесі ретінде ұсынылуы мүмкін. 
Бұл энергия жануарлар организмдерінде көмірсутектердің тотығуы кезінде 
метаболизм нәтижесінде босатылады: 


Көмірсутектерді өзіндік химиялық энергия «депосы» ретінде қарастыруға 
болады. Көмірсутектердің тотығуы кезінде бөлінетін энергияның бір бөлігі 
жылуға, ал бір бөлігі - жаңа химиялық түрге айналады, содан кейін ол тіршілік 
әрекеті процесінде жұмсалады (бұлшық ет талшықтарының қысқаруы, жүйке 
импульсінің берілуі және т.б.). 

Тірі организмдерде кездесетін моносахардтардағы көміртегі тізбегінің 
ұзындығы 3-тен 8 атомға дейін ауытқиды, бірақ олардың көпшілігі құрамында 3, 
5 немесе 6 көміртегі атомдары бар. Көміртегі атомдарының санына байланысты 
моносахаридтерді триоздар, тетроздар, пентоздар, гексоздар, гептоздар, октоздар 
деп бөледі. Моносахаридтер суда жақсы еритін, кристалдар құрайды және тәтті 
дәмге ие. 

РНК мен ДНҚ құрамына кіретін рибоза мен дезоксирибоза пентозаның 
биологиялық маңызы зор. 
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Көмірсулар: 


ІІ 25» 


Моносахаридтер: Олигосахаридтер: Полисахаридтер: 
Гидролизге ұшырамайды. Гидролизге ұшырайды, Гидролизге ұшырайды, 
(глюкоза, фруктоза, моносахаридтерді береді. мо! ридтерді береді. 
манноза, галактоза, т.б.) Құрамында 2-ден 10-ға Құрамында 10-нан астам 
дейін моносахарид моносахарид қалдықтары 
қалдыктары болады. болады. 
(фруктоза, лактоза, (крахмал, гликоген, 
мальтоза, т.б.) целлюлоза) 
Моносахаридтер. 


Бұл суда жақсы еритін, полярлы емес органикалық еріткіштерде ерімейтін 
қатты заттар. Моносахаридтердің сулы ерітінділерінің бейтарап реакциясы 
болады. Қарапайым көмірсутектердің көпшілігі тәтті дәмге ие. Еркін түрінде 
табиғатта көбінесе глюкоза кездеседі. Еркін күйдегі басқа моносахаридтер сирек 
кездеседі және негізінен олиго- және полисахаридтердің компоненттері ретінде 
белгілі. 

Көмірсулар бұрыннан белгілі, сондықтан олардың әрқайсысының тарихи 
атауы бар. Бұл атаулар тиісті қосылымның құрылымын көрсетпейді. 


Глюкоза құрылымы. 


Моносахаридтердің құрылымын глюкоза мысалында қарайық. Глюкоза 
құрамы (С«<Н(206 формуласымен көрсетіледі. Ілюкозаның молекулалық 
формуласында оттегінің алты атомы болғандықтан, бұл көп атомды спирт деп 
болжауға болады. Көп атомды спирттерге сапалық реакция мыстың (П) жаңадан 
тұндырылған гидроксидімен өзара әрекеттесу болып табылады. Егер глюкоза 
ерітіндісі мыс (П) гидроксидіне қосылса, Са(ОН)» көгілдір тұнбасы глицерин 
жағдайындағыдай көктікен түстес ерітіндіні түзіп жоғалады. Бұл тәжірибе 
глюкозаның спиртке жататынын растайды. 

Спирттердің химиялық қасиеттерінің бірі - этерификация реакциясы бізге 
жақсы белгілі. Глюкозаның бір молі сірке қышқылының бес молымен 
әрекеттеседі екен. Демек, глюкоза құрамында бес гидроксильді топ бар. 

Тағы бір оттегі атомының сипатын анықтайық. Егер глюкоза ерітіндісін 
күміс оксидінің (Г) аммиак ерітіндісімен қыздырса, онда өзіне тән күміс айна 
шығады. Демек, алтыншы оттегі атомы альдегидтік топтың құрамына кіреді. 

Оттегінің барлық алты атомы функционалдық топтардың құрамына 
кіретіндіктен, қаңқаны құрайтын көміртегі атомдары бір-бірімен тікелей 
қосылған. 
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Глюкозаны йодсутекпен тотықсыздандыру кезінде 2-йодгексан пайда 
болады. Демек, глюкозаның көміртегі тізбегі - тармақталған емес, сызықтық, 
әйтпесе глюкозаның йодсутекпен өзара әрекеттесуінің өнімі 2-йодгексанның 
тармақталған изомері болар еді. 

Ақырында, альдегидті топ тек көміртегі тізбегінің соңында ғана бола 
алатынын және көп атомды спирттердің гидроксильді топтары көміртегінің 
әртүрлі атомдарында болған жағдайда ғана тұрақты екенін ескерсек. Осы 
деректердің негізінде глюкозаның химиялық құрылымын мынадай формуламен 


көрсетуге болады: 
о 


// 
1! 


СН,--СН--СН--СН--СН--С 
| | | | | 
ОН ОН ОН ОН ОН Н 

Демек, глюкоза - альдегидоспирт. 


Алайда альдегидтік топқа басқа сапалы реакция - фФуксинкүкіртті 
қышқылмен (Шифф реактиві) әрекеттесуі - жүрмейді (өзіне тән қызыл-күлгін 
бояу пайда болмайды). 

Спектрлік талдаумен дәлелденген глюкоза ерітіндісінде атомдардың ашық 
тізбегі бар молекулалармен қатар циклдылығы да бар, оның үстіне циклдік 
нысанның пайыздық құрамы ашық нысанның құрамынан едәуір асып түседі 
(ашық нысанның бар болғаны 0,02%). 

Глюкоза молекуласында бір мезгілде карбонильді және гидроксильді 
топтар бар болғандықтан, олардың арасында циклді жартылай ацетальдің пайда 
болуына әкелетін молекулаішілік химиялық реакция болуы мүмкін: 


24 >ӨН 


н. (%0 
6! Ш 
Ең тұрақты циклдар - 5 және 6 мүшелік. Сондықтан да глюкозаның циклдік 
түрі - алты мүшелі цикл: 
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“ % ч“-/ 

С 7% 

| | 
Н“--С-ОН Н-"С- ОН 
НО-С--Н қ НО-С--Н о 

| ? 
Н--С-ОН шата 
ашшы 777 

сн,он сн,он 


Ашық пішіннен циклдік пішінге және керісінше ауысу процесі сақиналы 
тізбекті таутомерия деп аталады. 

Күміс оксидінің (ТГ) аммиакты ерітіндісі бар альдегидтік топқа сапалық 
реакция жүргізіледі, өйткені ол қыздыру кезінде жүргізіледі. Температура 
көтерілген кезде сақиналы-тізбекті таутомерияның тепе-теңдігі ашық Пішінге 
қарай жылжиды және циклдік емес глюкоза шоғырлануы осы өзара іс-қимыл 
үшін жеткілікті. Фуксинкүкіртті қышқылмен реакция тек бөлме 
температурасында ғана мүмкін болады (жоғары температурада осы реактивтің 
тұрақсыздығынан), алайда бөлме температурасында ашық нысандағы пайыздық 
құрамы аз, ал альдегидті топтың циклдық нысанында жоқ. Циклді емес 
глюкозаның аз шоғырлануы фуксинсернисті қышқылмен өзара іс-қимыл жасау 
үшін жеткіліксіз. 

Глюкоза мен басқа да көмірсутектердің циклдік нысанын Хеуорс 
құрылымы түрінде бейнелеу ыңғайлы: 


СН,ОН 


Моносахаридті циклдеу кезінде альдегидті топтан пайда болған бөлінген 
ОН тобы гликозидті гидроксил (немесе глюкоза үшін - глюкозидті гидроксил) 
деп аталады. Альдегидті топтың гидроксилмен молекулаішілік реакциясы 
кезінде, альдегидті топтың С? - Сі байланысы төңірегінде айналуы салдарынан 
топтың шабуылы тең болуы мүмкін - ОН. 

С - Отобы бойынша жоғарыдан және төменнен, сондықтан пайда болатын 
гликозидті гидроксил жазықтықтың үстінде немесе сақина жазықтығының 
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астында болуы мүмкін. Нәтижесінде екі циклдік нысан пайда болады: а-глюкоза 
және |-глюкоза. 

Кристалды глюкоза а-форманың циклдық молекулаларынан тұрады. Суда 
еріген кезде молекулалар мен В-формасы пайда болады. Бұл өзгеріс альдегидтік 
нысанның аралық құрылуы арқылы жүреді. 


Н 0) 
“ 2% 
С 
СН,ОН | 
Н он ый ашы 
Н --ы 
НО-С-"Н ---- 
ОН Н 
Но он Н--С-ОН 
Н 92:) 
Н--С- ОН 
| 
а- глюкоза сн,он В- глюкоза 


Глюкозаның альдегидтті формасы. 


Ерітіндіде (-формасы басымырақ (64% Б-формасы; 36% -- а-формасы 
және 0,02%-альдегидті формасы). 


Дезоксирибоза және рибоза құрылымы. 


Дезоксирибоза рибоздан Сэ-атомында («дез» - жоқ, «окси» - оттегіні 
көрсетеді) бір оттегінің болмауымен ерекшеленеді. ДНК және РНК құрамындағы 
осы қанттардың атомдары нуклеотидтерде атомдардың толассыз нөмірленуі 
үшін штрихтармен нөмірленеді (штрихтарсыз нуклеотидтің басқа бөлігіндегі 
атомдар азоттық негізде нөмірленеді). 

5. 5. 
Ға он НОСН; 
| 
4” С 47 М» 
Н Н 
| | 
он Ф он ОВ 


Дезоксирибоза Рибоза 


Дисахаридтер. 


Моносахаридтер молекулалары су молекулаларын жоғалтумен өзара 
байланыс жасай алады. Нәтижесінде олиго- және полисахаридтер пайда болады. 
Олигосахаридтерге суда еритін моносахаридтердің полимерлері жатады. 

Дисахаридтер тірі табиғатта кеңінен таралған. 
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Глюкоза мен фруктозаның қосылысы болып табылатын сахароза 
(қызылша, қамыс қанты) өсімдіктерде маңызды рөл атқарады, онда ол флоэмада 
көмірсутектердің тасымалданатын нысаны болып табылады. Бұдан басқа, ол жиі 
қосалқы зат ретінде жинақталады. Әсіресе, оны тамаққа пайдалану үшін 
алынатын қант қамысы мен қызылшада көп. 

Тағы бір маңызды дисахарид - сүт қоректілердің сүтіндегі лактоза (немесе 
сүт қанты). Ол глюкоза мен галактоза қалдықтарынан тұрады. 

Глюкозаның екі қалдығынан құралған мальтоза жануарлардың ас қорыту 
жолында крахмал мен гликогеннің ыдырауы кезінде немесе өсімдіктердің 
тұқымдары өсіп кеткен кезде пайда болады. Табиғатта басқа да көптеген 
дисахаридтер кездеседі, сонымен қатар моносахаридтердің 3 және 4 қалдықтары 
бар олигосахаридтер белгілі. 


Полисахаридтер. 


Полисахаридтер суда ерімейді және тәтті дәмі жоқ. Моносахаридтің бір 
қалдығына басқа бірнеше қалдықтар қосылуы мүмкін болғандықтан, 
полисахаридтердің тармақталған құрылымы болуы мүмкін. Тірі организмдерде 
глюкоза полимерлері - крахмал, гликоген және целлюлоза кеңінен таралған. 

Маңызды полисахаридтердің бірі глюкоза қалдықтарынан - крахмал, 
гликоген және целлюлоза полимерлері болып табылады. 

Крахмал тек қана глюкоза қалдықтарынан тұрады. Крахмалдың құрамына 
екі компонент - амилоза деп аталатын сызықтық компонент және тармақталған 
компонент - амилопектин кіреді. Амилозаның спиральді кеңістік құрылымы бар. 
Спиральдің ішіне йод молекулалары кіріктіріледі, сондықтан крахмалға сапалы 
реакция - көк йодкрахмал кешенінің пайда болуы. Амилоза мен амилопектин 
молекулаларында бірнеше мың глюкоза қалдықтары бар. Крахмал өсімдіктердегі 
негізгі қосалқы зат болып табылады. 

Жануарлар мен саңырауқұлақтарда резервтік (сақтаушы) функцияны 
амилопектинге ұқсас, бірақ көп тармақталуымен ерекшеленетін гликоген - 
полисахарид орындайды. Крахмал мен гликоген торларда түйіршік түрінде 
жиналады. 

Целлюлоза құрамында шамамен 10 000 глюкоза қалдығы бар желілік 
түспейтін полимер болып табылады. Целлюлоза молекулалары бір-біріне 
параллель орналасады және өзара көптеген сутегі байланыстарын құрайды. 
Осылайша мицелла молекулаларының берік шоғыры қалыптасады, олар 
талшықтарға (микрофибриллалар) біріктіріледі. Мұндай құрылым целлюлозаға 
жоғары механикалық беріктік береді. ШПеллюлоза негізінен жасуша 
қабырғаларының негізін құрайтын өсімдіктерде кездеседі. Өсімдіктерден басқа 
целлюлоза оомицеттерде (әдетте саңырауқұлақтарға жатқызылған топ) және 
асцидияларда анықталған. 
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Целлюлоза - жерде ең көп таралған органикалық зат. 

Құрылымы жағынан хитин целлюлозасына жақын. Онда мономерді бірлік 
М-ацетилглюкозамин - құрамында азоты бар моносахарид, глюкоза туындысы 
болып табылады. Хитин саңырауқұлақтардың жасушалық қабырғаларының 
негізі болып табылады және буынаяқтыларда сыртқы қаңқасын құрайды. 

Бактериялардың жасушалық қабырғасын муреин қосындысы құрайды (лат. 
тшигшп - қабырға). Ол өзара пептидті көпіршелермен тігілген полисахаридті 
тізбектерден тұрады. Сондықтан оны пептидогликан деп те атайды (гликан - 
күрделі көмірсутектердің басқа атауы). Муреиннің полисахаридтік тізбектері 
құрамында азот бар моносахаридтердің кезектесетін екі қалдығынан құралған. 
Муреиннің пептидті көпіршелерінде тірі әлемде сирек кездесетін 
аминқышқылдардың ВР-изомерлері бар. 

«ж-е» ұсеалесее ы ын 


Целлюлоза 


жЖы. ж. б. 


Крахмал 


-.-. 


Гликоген 


Глюкозаның физикалық қасиеттері. 
Глюкоза - суда жақсы еритін тәтті дәмді түссіз кристалды зат. 
Глюкозаның қолданылуы. 


Глюкоза ерітінділері медицинада венаішілік инһекциялар үшін 
пайдаланылады, өйткені организмнің тез сіңетін көміртектермен қосымша 
қоректенуін қамтамасыз етеді. Қандағы глюкоза концентрациясының артуы ұйқы 
безі гормонын - организмдегі көміртектердің тез метаболизміне жауап беретін 
инсулинді өндірудің күшеюіне алып келеді. 

Организмде глюкоза күрделі биохимиялық өзгерістерге ұшырайды, 
нәтижесінде көмірқышқыл газы мен су түзіледі және қорытынды теңдеуге сәйкес 
энергия бөлінеді: 

СН|2О -- 6О» > 6Н;О--6СО; -- 2800 кДж 


Бұл үдеріс біртіндеп, энергияның баяу бөлінуімен өтеді. 
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Глюкозаны ашытудың биохимиялық процестерінің маңызы зор. Сонымен, 
қырыққабатты, қиярды, сүтті ашыту кезінде, жемшөпті сүрлемдеу кезінде 
глюкозаның сүт қышқылымен ашыту жүргізіледі (сүт қышқылы түзіледі). Сыра 
мен шарапты өндіру кезінде глюкозаны спирттік ашыту пайдаланылады, оның 
нәтижесінде этил спирті пайда болады. 


Глюкозаның ХИМИЯЛЫҚ қасиеттері. 


Альдогексоздың типтік өкілі бола отырып, глюкоза көп атомды спирттерге 
де, альдегидтерге де тән химиялық қасиеттерге ие. 


Молекулада гидроксильді топтардың болуына байланысты қасиеттер. 
1. Жай эфирлерді түзумен спирттермен әрекеттесуі. 
Глюкозаның спирттермен әрекеттесуі кезінде жай эфирлер пайда болады: 


снон снон 

Н Н оН 
снон 
ОН он Н 
НСІ 

он он ОН оСН, 

Н он Н ОН 

а-О-глюкоза а-О-метил-О-гликозид 


2. Қышқылдармен әрекеттесуі (этерификация реакциясы). 

Глюкоза карбон қышқылдарымен күрделі эфирлер түзу арқылы реакцияға 
түседі, яғни глюкозаның бес гидроксильді тобы қышқылдармен спирттерге ұқсас 
реакцияға түседі. 

3. Мыс гидроксидімен (ІП) қыздырусыз әрекеттесуі. Көп атомды спирт мыс 
гидроксидімен (ТІ) қыздырусыз ашық көк түсті (көп атомды спирттерге сапалық 
реакция) мыс алкоголятының пайда болуымен қалай әрекет етеді: 

Си5О, % 2МаАОН --->> СХОН),!. % Ма5О, 


н 0 н о 
“2 “2 
с с 
| 
Н-С-он аа, Нн 0 
но-Сс-н но-с-н ““” 
| н. 
Н-С-ОН % СцОон), --> Н-С-0, 20-С-н »2ң0 
| жо 
Н--С--ОН н-Сс-о/ Со-с-н 
І00Сн 
Н-С-ОН Н-С-ОН Но-с-н 
| 
н н но-с-н 


сн,он 
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Карбонильді топтың болуына байланысты қасиеттер. 

1. Тотығуы. 

Глюкоза қыздыру кезінде (П) мыс гидроксидінің әсерінен глюкон 
қышқылына дейін оңай тотықтанады, соның нәтижесінде (Г) қызыл түсті мыс 
оксиді пайда болады: 


сно СООН 
Нн он Н он 
НО----нН НО---нН 
Н ОН % 2С(Ц(ОН), --> Н ОН % 2СЧЧОНІ » Н.О 
Н он Н он 
сн,ОН сн,оОнН 


2С<Ч0ОН --5 СЧО/ % НО 


Глюкоза күміс оксидінің (І) аммиак ерітіндісінің әсерінен тотығып, «күміс 
айнаның» реакциясына оңай түседі: 


н 2 но 0 
“А” % Ж 
С с 
| | 
Н-С-ОН Н--С-ОН 
| | 
НО--С-Н НО--С--Н 


| | 
Н-С-ОН » ЖА(МНДОН --> Н-С-ОН » 2А6/ » АМНЛ НО 
| | 


Н-С-ОН Н-С-ОН 
| | 
Н-С-ОН Н--С--ОН 
| | 
Нн Нн 


Бұл реакциялар альдегидтік топқа сапалы болып табылады. 

Глюкоза азот қышқылының және бром суының әсерінен тотығуға қабілетті. 
Азот қышқылы глюкозаны дикарбон қышқылына - глюкар (немесе қант) 
қышқылына дейін тотықтандырады: 


носн,(снон,сн-о459- ,ноос(снон),Соон 
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Бром суы неғұрлым жұмсақ тотықтырғыш ретінде тек альдегидті топтарды 
карбоксильді топтарға дейін тотықтандырып, монокарбонды глюкон қышқылын 
түзеді (Толленс реактивіне ұқсас): 


НОСН.(СНОН,СН-О--Вғ “- Н;О-> НОСН,(СНОН)(СООН --2НСІ 


2. Тотықсыздануы. 
Глюкоза алты томдық сорбит спиртіне дейін тотықсыздануы мүмкін: 


НОСН;-(СНОН)-СНО -- 2|Н| -» НОСН;-(СНОН),-СН;ОН 


Глюкозаның ерекше қасиеттері. 


Глюкозаның кейбір ерекше қасиеттері бар, олардың қатарына ең алдымен 
биохимиялық ашыту жатады: 
а) спирттік ашыту: 


С6Ні:06-->2СН%- СН;ОН --2СО; 


6) сүт қышқылды ашыту: 
С6Н|:Ов ---) 2СН; кеі СН(ОН) - СООН 


в) май қышқылды ашыту: 


С6Н:О6-- ОСӘН,СООН --2Н; --2С0; 


Глюкозаның алынуы. 


1. Формальдегидтен алу. 
Формальдегидтен кальций гидроксидінің қатысуымен алғашқы глюкоза 
синтезін 1861 жылы А. М. Бутлеров жасады: 


внс(оун 2498)», сн Об 


2. Табиғи заттардың гидролизі. 
Глюкоза құрамына кіретін табиғи заттардың гидролизімен алынуы мүмкін. 
Оны картоп және жүгері крахмалын қышқылдармен гидролиздеу арқылы алады: 


н.о(н? н,о(Нн%) т н.о(н?) 


) 
(СНО). ----> (С6Н0;): 2 С2НоОвһ ----->1С6Н2О6 


3. Фотосинтез реакциялары. 
Табиғатта глюкоза басқа көміртектермен қатар фотосинтез реакциясы 
нәтижесінде пайда болады. 
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Көмірсулардың өкілдері. 


Жоғарыда қаралған барлық моносахаридтер альдегидоспирттер класына 
жатады, өйткені ашық нысанда альдегидтік тобы болады. 

Алайда көмірсутектердің оттегі атомдарының бірі альдегидті емес, 
кетогруппаның құрамына кіруі мүмкін. Сонда біз құрамында 4,5 немесе одан да 
көп көміртегі бар кетоноспирттермен айналысатын боламыз. 

Фруктоза - кетоноспирттердің типтік өкілі. Ол суда жақсы еритін, тәтті 
дәмді түссіз кристалдар болып табылады. Фруктоза сахарозадан екі есе және 
глюкозадан үш есе тәтті. Глюкозаның молекулалық формуласы С«Н|>О6 демек, 
фруктоза - глюкоза изомері. 

Кетоноспирттердің химиялық қасиеттері көбінесе альдегидоспирттердің 
қасиеттеріне ұқсас. Фруктоза көп атомды спирттерге тән реакцияларға 
(гидроксильді топтарды ауыстыру, мыстың (ПІ) жаңа тұндырылған 
гидроксидімен әрекеттесуі, этерификация реакциялары, жай эфирлердің пайда 
болуы, тотығуы) және кетондарға тән реакцияларға (карбонильді топ бойынша 
нуклеофильді қосылу, тотықсыздану, қосылу-ыдырау реакциялары және т.б.) 
түседі басқа). 

Сахароза - қалпына келмейті: қант Ол күміс оксидін (І) 
тотықсыздырмайды. Сахароза қант қамысында, қант қызылшасында, өсімдік 
шырындары мен жемістерде болады. Дисахаридтер моносахаридтердің пайда 
болуымен қышқыл ортада гидролизделуге қабілетті. 

Мальтоза “- Н2О -> глюкоза -- глюкоза; 

Лактоза - Н;О -> глюкоза -- галактоза; 

Сахароза - НО -> глюкоза - фруктоза. 

Мальтоза, лактоза және сахароза - молекулалық формуласы СіоН»о>От 
болатын изомерлер. 

Дисахаридтер моносахаридтерге тән көптеген реакцияларға түседі, мысалы 
жай және күрделі эфирлерді құрайды, қышқылдарға тотықтанады, жаңадан 
тұндырылған мыс гидроксидімен (П) көктікен түстес кешен береді. 

Крахмал - ақ түсті аморфты зат. Суық суда ерімейді, ыстық суда коллоидты 
ерітінді - клейстер түзіп, ісінеді. Крахмал екі полисахаридтің қоспасы болып 
табылады: амилоза (10-20%) және амилопектин (80-90%). Ол фотосинтез 
процесінде өсімдіктерде пайда болады және - түйнектерде, тамырларда, 
тұқымдарда сақталады. Крахмалға картоп, күріш, жүгері және т.б. бай. Амилоза 
а-глюкоза қалдықтарынан тұратын жоғары молекулалы қосылыс болып 
табылады, бұл ретте амилоза тізбегі - 200-1000 глюкоза қалдықтарын қамтитын 
тармақталмаған, молекулалық салмағы 160000. 
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Н (9):1 Н он Н он 


Амилопектин амилозаға қарағанда тармақталған құрылымға ие. 
Молекулалық салмағы шамамен 1 миллион. 

Крахмалдың химиялық қасиеттері: гидролиз, гидроксильді топтар 
бойынша реакциялар, йод ерітіндісімен кешеннің пайда болуы. Крахмал 
гидролизі - сатылы процесс. Қышқыл ортада немесе жылдам қыздыру кезінде 
макромолекулярлық тізбектің неғұрлым ұсақ бөлшектерге - декстриндерге 
гидролиттік ыдырату жүргізіледі. 

Крахмал біздің тағамымыздың негізгі көмірсуы болып табылады. Адам 
ағзасына түскен крахмал гидролизге ұшырайды. Бұл үдеріс ауыздағы тамақты 
сілекейдегі ферменттің әсерінен шайнаған кезде басталады. Одан әрі крахмалдың 
гидролизі асқазан мен ішекте жалғасады. Пайда болған глюкоза ішек 
қабырғалары арқылы қанға сіңіп, бауырға, ал одан ағзаның барлық тіндеріне 
түседі. Артық глюкоза бауырда жоғары молекулалы көміртек - гликоген түрінде 
қалдырылады. Тамақтану арасындағы бұл қосалқы гликоген организм 
жасушаларында жұмсалуына қарай қайтадан глюкозаға айналады. 

Целлюлоза - көптеген өсімдіктерде (мақта, зығыр, сора, сүрек және т.б.) бар 
В-тлюкоза қалдықтарынан тұратын сызықтық полимер. Целлюлоза өсімдіктер 
жасушаларының қабықтарын құрайды, өсімдіктерге қажетті беріктік пен 
икемділік береді. Табиғи материалдардан бөлінген целлюлоза суда да, кәдімгі 
органикалық еріткіштерде де ерімейтін қатты талшықты зат болып табылады. 
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ҚОРЫТЫНДЫ. 


Органикалық химия бойынша оқулық жасау дарынды балаларға арналған 
химиялық әдебиет тапшылығынан туындап отыр. Қазіргі уақытта химия 
бойынша оқулықтар екі санатқа бөлінеді: ЖОО-дар үшін және орта мектептер 
үшін. Біріншілері 10-11 сынып оқушылары үшін қол жетімсіз, өйткені олар 
күрделі математикалық аппаратпен жабдықталған және жалпы химия саласында 
неғұрлым терең білімді талап етеді; екіншісі орта деңгейдегі оқушыға арналған. 
Химия бойынша танымал әдебиет пайдалы екені сөзсіз, бірақ ол химияның 
қандай да бір бөлімі бойынша үзінді-үзінді ғана білім береді. Осылайша, 10-11 
сынып оқушыларының жас ерекшеліктерін ескере отырып, материал мектеп 
оқулықтарына қарағанда неғұрлым жоғары деңгейде жазылған органикалық 
химия бойынша базалық оқулық қажет. 

Органикалық химияның қазіргі заманғы курсының мазмұны көлемі 
жағынан өте үлкен және айтарлықтай күрделі. Осыған байланысты материалды 
табысты игерудің негізі, бірінші кезекте, А.М.Бутлеровтың химиялық құрылым 
теориясын терең түсіну болып табылатынын еске түсірген жөн, бұл оқырманға 
әрбір органикалық қосылыстың құрылымдық формуласына саналы түрде қарауға 
және ол бойынша оның физикалық және химиялық қасиеттерін елестетуге 
мүмкіндік береді. Сонымен қатар, молекуланың электрондық құрылымы, ондағы 
атомдардың кеңістіктік орналасуы сияқты қасиеттеріне әсер ететін маңызды 
факторларды тек құрылымдық формула бойынша ғана бағалауға болмайтынын 
әрқашан есте сақтау керек. 

Қазіргі заманғы ғылыми ұғымдарға сәйкес, біздің оқулықта органикалық 
заттардың химиялық қасиеттері олардың электрондық құрылымына қарай 
теориялық негізделеді. Осы қосылыс класының электрондық құрылысынан 
қисынды туындайтын химиялық реакциялардың негізгі типтерінің электрондық 
тетіктері қарастырылады. Осының бәрі органикалық химияны оқушылар үшін 
анағұрлым түсінікті етеді, оны ғылыми білімнің үйлесімді, қарама-қайшы емес 
жүйесі ретінде қабылдауға мүмкіндік береді және көптеген химиялық 
реакцияларды шаршатпай жаттауды талап етпейді. Материалды баяндаудың 
мұндай тәсілі затты зерделеудің жүйелі тәсілін қалыптастырады, оның құрамы 
мен құрылымы туралы деректер бойынша органикалық заттың химиялық 
қасиеттерін өз бетінше болжауға үйретеді. 

Электрондық оқулықта баяндалған барлық материал - оқырмандардың кең 
ауқымына арналған. 
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ХХ ғасырдың ғалымдарына химия ғылымы бойынша 
табысталған Нобель сыйлықтары: 


ө 1902 жыл - сахарид және пурин топтарымен заттардың синтезі 
бойынша эксперименттер үшін; (Герман Эмиль Фишер) 
ө 1905 жыл - органикалық бояғыштар мен гидроароматикалық 


қосылыстар бойынша жұмыстардың арқасында органикалық химия мен химия 
өнеркәсібін дамытуға сіңірген еңбегі үшін; (Адольф фон Байер) 

е 1907 жыл - биологиялық химия бойынша жүргізілген ғылыми- 
зерттеу жұмыстары және жасушадан тыс ферменттеуді ашқаны үшін; (Эдуард 
Бухнер) 

ө 1910 жыл - органикалық химия мен химия өнеркәсібін дамыту 
саласындағы оның жетістіктерін мойындау белгісі ретінде, сондай-ақ ол 
алициклдік қосылыстар саласындағы жұмысты бірінші болып жүзеге асырғаны 
үшін; (Отто Валлах) 

ө 1912 жыл - органикалық химияның дамуына ықпал еткен Гриньяр 
реактивін ашқаны үшін; (Виктор Гриньяр) 

- органикалық химияның дамуын күрт ынталандырған ұсақ дисперсті 
металдардың қатысуымен органикалық қосылыстарды гидрогенизациялау әдісі 
үшін; (Поль Сабатье) 


ө 1915 жыл - өсімдік әлемінің, әсіресе хлорофиллдің бояғыш заттарын 
зерттегені үшін; (Рихард Мартин Вилштеттер) 

е 1923 жыл - органикалық заттардың микроанализі әдісін ойлап 
тапқаны үшін; (Фриц Прегль) 

ө 1927 жыл - өт қышқылдарын зерттеу және көптеген ұқсас заттардың 
құрылымы үшін; (Генрих Отто Виланд) 

ө 1928 жыл - стериндер құрылысын және олардың витамин тобымен 


байланысын зерделеу жөніндегі жұмыстар үшін; (Адольф Отто Рейнгольд 
Виндаус) 

ө 1929 жыл - қант пен ашыту ферменттерінің ферментациясын 
зерттегені үшін; (Артур Гарден, Ханс фон Эйлер-Хельпин) 

ө 1930 жыл - гемин мен хлорофиллді құрастыру жөніндегі зерттеулер 
үшін, әсіресе гемин синтезі үшін; (Ханс Фишер) 

ө 1937 жыл - көмірсулар мен С дәруменін зерттегені үшін (Уолтер 
Норман Хоуорс) 

- каротиноидтар мен флавиндерді зерттегені үшін, сондай-ақ А және 
В2 дәрумендерін зерттегені үшін; (Пауль Каррер) 
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ө 1938 жыл - каротиноидтар мен витаминдер бойынша атқарған 
жұмысын тану белгісі ретінде; (Рихард Кун) 

ө 1939 жыл - жыныстық гормондар бойынша жұмыстар үшін; (Адольф 
Фридрих Иоганн Бутенандт) 

- полиметилендер және жоғары терпендер бойынша жұмыстар үшін; 
(Леопольд Ружичка) 

ө 1946 жыл - ферменттердің кристалдану құбылысын ашқаны үшін; 
(Джеймс Самнер) 

- таза түрде вирустық ақуыздарды алғаны үшін; (Джон Говард 
Нортроп, Уэнделл Мередит Стэнли) 


ө 1947 жыл - биологиялық маңызы зор өсімдік өнімдерін, әсіресе 
алкалоидтарды зерттегені үшін; (Роберт Робинсон) 
ө 1948 жыл - электрофорез және адсорбциялық талдауды зерттегені 


үшін, әсіресе сарысу ақуыздарының кешенді табиғатына байланысты ашылғаны 
үшін; (Арне Тиселиус) 


ө 1950 жыл - диен синтезін ашқаны және дамытқаны үшін; (Отто 
Дильс, Курт Альдер) 

ө 1952 жыл - таратушы хроматография әдісін ашқаны үшін; (Арчер 
Джон Портер Мартин, Ричард Лоуренс Миллингтон Синг) 

ө 1953 жыл - жоғары молекулярлы заттардың химиясы саласындағы 
зерттеулер үшін; (Герман Штаудингер) 

ө 1955 жыл - биологиялық белсенді қосылыстармен жұмыс істегені 


үшін және ең алдымен алғаш рет жүзеге асырылған полипептидті гормон синтезі 
үшін; (Винсент дю Виньо) 

ө 1957 жыл - нуклеотидтер және нуклеотидті коэнзимдер бойынша 
жұмыстар үшін; (Александр Тодд) 

ө 1958 жыл - ақуыздардың, әсіресе инсулиннің құрылымын белгілегені 
үшін; (Фредерик Сенгер) 

е 1962 жыл - глобулярлық ақуыздардың құрылымын зерттегені үшін; 
(Макс Фердинанд Перуц, Джон Коудери Кендрю) 

ө 1963 жыл - изотакталық полипропиленді ашқаны үшін; (Карл 
Циглер, Джулио Натта) 

ө 1964 жыл - рентген сәулелерінің көмегімен биологиялық белсенді 
заттардың құрылымын анықтағаны үшін; (Дороти Кроуфут Ходжкин) 

ө 1965 жыл - органикалық синтез өнеріне қосқан елеулі үлесі үшін; 
(Роберт Бернс Вудворд) 

ө 1970 жыл - бірінші қант нуклеотидін ашқаны және оның 
функцияларын қант пен күрделі көмірсутектер биосинтезіне айналдыруда 
зерттегені үшін; (Луис Федерико Лелуар) 
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ө 1972 жыл - рибонуклеазаны, әсіресе аминқышқыл тізбегі мен оның 
биологиялық белсенді конферменттері арасындағы өзара байланысты зерттеу 
жөніндегі жұмысы үшін; (Кристиан Бемер Анфинсен) 

ө - рибонуклеаза молекуласының химиялық құрылымы мен белсенді 
орталығының каталитикалық әсері арасындағы байланысты анықтауға қосқан 
үлесі үшін; (Станфорд Мур, Уильям Хоуард Стайн) 

ө 1973 жыл - металл органикалық, сэндвич деп аталатын 
қосылыстардың химиясы саласында бір-біріне тәуелсіз жасалған жаңашылдық 
жұмысы үшін; (Эрнст Отто Фишер, Джефри Уилкинсон) 

ө 1975 жыл - ферменттік катализ реакцияларының стереохимиясын 
зерттегені үшін; (Джон Уоркап Корнфорт) 

ө - органикалық молекулалар мен реакциялардың стереохимиясы 
саласындағы зерттеулер үшін; (Владимир Прелог) 

ө 1979 жыл - құрамында бор және фосфор бар қосылыстарды 
органикалық синтез үшін маңызды реагенттерге айналдыруға қосқан үлесі үшін; 
(Герберт Чарльз Браун, Георг Виттиг) 

ө 1980 жыл - нуклеин қышқылдарының, әсіресе рекомбинантты ДНК- 
ның биохимиялық қасиеттерін іргелі зерттегені үшін; (Пол Берг) 

ө - нуклеин қышқылдарындағы негіздердің бірізділігін анықтауға 
қосқан үлесі үшін; (Уолтер Гилберт, Фредерик Сенгер) 

ө 1982 жыл - кристаллографиялық электрондық микроскопия әдісін 
әзірлеу және биологиялық маңызды кешендердің құрылымын анықтау үшін 
нуклеин қышқылы - белок; (Аарон Клуг) 

ө 1988 жыл - фотосинтетикалық реакциялық орталықтың үш өлшемді 
құрылымын белгілегені үшін; (Иоганн Дайзенхофер, Хартмут Михель, Роберт 
Хубер) 

ө 1989 жыл - рибонуклеин қышқылдарының каталитикалық 
қасиеттерін ашқаны үшін; (Сидни Олтман, Томас Роберт Чек) 

ө 1990 жыл - органикалық синтез теориясы мен әдіснамасын дамыту 
үшін; (Элайас Джеймс Кори) 

ө 1993 жыл - полимеразды тізбекті реакция әдісін ойлап тапқаны үшін; 
(Кэри Муллис) 

ө - олигонуклеотидті бағытталған мутагенезді әзірлеуге және оны 
ақуыздарды зерттеу үшін қолдануға қосқан іргелі үлесі үшін; (Майкл Смит) 

ө 1994 жыл - карбокатиондар химиясына қосқан үлесі үшін; (Джордж 
Олах) 

ө 1996 жыл - фуллерендерді ашқаны үшін; (Роберт Керл, Харольд 
Крото, Ричард Смелли) 

ө 1997 жыл - аденозинтрифосфат (АТФ) синтезінің негізінде жатқан 
ферментативтік механизмді анықтау үшін; (Пол Бойер, Джон Эрнест Уокер) 
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ө - Ма --, К -- АТФ ион-тасымалдайтын ферментті ашқаны үшін; (Йенс 
Скоу) 
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ХХІ ғасырдың ғалымдарына химия ғылымы бойынша 
табысталған Нобель сыйлықтары: 


ө 2000 жыл - өткізгіш полимерлерді ашқаны және синтездегені үшін; 
(Алан Хигер, Алан Макдиармид, Хидэки Сиракава) 

ө 2001 жыл - хиральды катализаторларда гидрлеу реакциялары 
бойынша жұмыстар үшін; (Уильям Ноулз, Редзи Ноери) 

ө - хиральды катализаторлардағы тотығу реакциялары бойынша 
жұмыстар үшін; (Барри Шарплесс) 

ө 2002 жыл - биологиялық макромолекулдарды сәйкестендіру және 


құрылымдық талдау әдістерін әзірлеу үшін, атап айтқанда, биологиялық 
макромолекулдарды масс-спектрометриялық талдау әдістерін әзірлеу үшін; 
(Джон Фенн, Коити Танака) 

ө - ерітіндідегі биологиялық макромолекулалардың үш өлшемді 
құрылымын анықтау үшін ЯМР-спектроскопияны қолдануды әзірлегені үшін; 
(Курт Вютрих) 


ө 2003 жыл - су арнасын ашқаны үшін; (Питер Агре) 

ө - иондық арналарды құрылымдық және механикалық зерттеу үшін; 
(Родерик Маккинон) 

ө 2004 жыл - ақуыздың убиквитин-жанама тозуын ашқаны үшін; 
(Аарон Чехановер, Аврам Гершко, Ирвин Роуз) 

ө 2005 жыл - өтпелі металдар негізіндегі катализаторларды пайдалана 


отырып, органикалық синтездегі метатезис әдісін дамытуға үлес; (Роберт Граббс, 
Ричард Шрок, Ив Шовен) 


ө 2006 жыл - эукариоттарда транскрипцияның молекулалық негіздерін 
зерттегені үшін; (Роджер Корнберг) 

ө 2008 жыл - жасыл флуоресцентті ақуызды ашу және синтездеу үшін; 
(Осаму Симомура, Мартин Чалфи, Роджер Тсьен) 

ө 2009 жыл - рибосоманың құрылымы мен функцияларын зерттеу 
үшін; (Венкатраман Рамакришнан, Томас Стейц, Ада Йонат) 

ө 2010 жыл - органикалық синтездегі палладий-катализделетін кросс- 
біріктіру реакциялары үшін; (Ричард Хек, Эйити Нэгиси, Акира Судзуки) 

ө 2012 жыл - б-ақуыздармен ұштасқан рецепторларды зерттеу үшін; 
(Роберт Лефковиц, Брайан Кобилка) 

ө 2015 жыл - ДНҚ репарациясын механикалық зерттеу үшін; (Томас 
Линдал, Пол Модрич, Әзиз Санджар) 

ө 2018 жыл - ферменттердің эволюциясын зерттеу үшін; (Фрэнсис 
Арнольд) 
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ө - фагтық дисплей тәсілімен пептидтер мен антиденелерді зерттегені 
үшін; (Джордж Смит, Грег Уинтер) 

ө 2020 жыл - геномды редакциялау әдісін әзірлегені үшін; (Эммануэль 
Шарпантье, Дженнифер Даудна) 

ө 2021 жыл - асимметриялық органокатализді дамыту үшін; (Дэвид 
Макмиллан, Беньямин Лист) 

ө 2022 жыл - клик-химия және биоортогоналдық химия әдістерін 
дамыту үшін; (Каролин Бертоцци, Мортен Мельдаль, Барри Шарплесс) 
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